﻿ Reconstructia societatii civile dupa 1990 Corin Braga : Dragi prieteni, ne-am intalnit la o noua dezbatere Phantasma De data aceasta, invitatul nostru este Marius Jucan, care ne propune o discutie pe marginea textului sau Trasaturi ale tranzitiei culturale romanesti Reconstructia societatii civile dupa 1990 Ca o remarca initiala as sublinia faptul ca, dupa cum reiese din seria dezbaterilor noastre anterioare, intalnirile acestea se contureaza ca un aparat de zbor cu doua aripi O aripa, care asigura portanta estetica a Centrului, este cea de analiza literara si artistica, vizand asadar imaginarul cultural; cealalta aripa este cea de analiza a imaginarului social, ideologic si politic Pana acum cele doua aripi s-au contrabalansat, sustinand echilibrul intregului intalnirile noastre au oscilat intre ambele parti, concentrandu-se pe teme alternative, care acopera o plaja larga de preocupari Marius Jucan se incadreaza in cea de-a doua directie, cea a imaginarului social-politic, oferindu-ne spre discutie conceptul de tranzitie si de modele ale tranzitiei, cu o insistenta aparte asupra fenomenului de dezagregare a modelelor tranzitiei in perioada actuala romaneasca Pornind de aici, pentru a sparge gheata, as ridica urmatoarea intrebare Eu sunt tentat sa pun tema aceasta in legatura cu un alt text, publicat acum cativa ani de un alt membru al Centrului Ma gandesc la volumul Sandei Cordos despre criza si "crizismul" din anii 40, in perioada de inceput a comunismului Este vorba de doua perioade simetrice de tranzitie, una de intrare in comunism, cealalta de iesire din comunism si de intrare in altceva, sa speram democratie, capitalism liberal etc incercand sa nu falsific foarte mult demonstratia Sandei Cordos, se poate spune ca acel mic grup de intelectuali din anii patruzeci reflectau asupra contextului istoric, intuind, prin conceptul de criza, marile schimbari dramatice ce aveau sa urmeze Dezbaterea pe marginea ideii de criza era asadar o forma de reflectare, de oglindire anticipata, asupra unor transformari care aveau sa devine rapid foarte dure, ducand pana la o distrugere a individului, a societatii, a fibrei insesi a culturii si civilizatiei noastre Marius Jucan, in schimb, se apleaca asupra unei crize istorice complementare, cea a iesirii din comunism si a reconstructiei identitare, a dificultatilor de regenerare a fibrei culturale Te-as intreba daca este posibil aceste doua momente ca fiind simetrice Aceasta deoarece prima din cele doua crize, cea de intrare in perioada comunista, a fost o criza cu un fond social si chiar antropologic "tare", devastator, o criza de distrugere a unor valori si a unor structuri sociale, impinsa pana la eradicarea indivizilor si a formulelor de viata Cea de-a doua criza presupune nu distrugerea unui fond, ci a unei forme impuse, care a incorsetat si a mentinut vitalitatea noastra sociala la un nivel minim de supravietuire Or, in conditiile in care, in momentul de fata, ceea ce se distruge este un sistem fals, se mai poate vorbi de o criza? Nu e mai degraba vorba de o reconstituire, o regenerare, eventual un traumatism de nastere si o "criza de crestere"? Cum vezi asadar relatia dintre aceste doua momente istorice de criza? Marius Jucan: Asemenea paralele sunt necesare in ce ma priveste, am incercat sa sesizez o paradigma a schimbarilor reflectata in ceea ce s-ar putea numi o constiinta a crizei Discutarea unei asemenea paradigme ar merita cred atentia diversificata a mai multor campuri ale criticii culturale, desi temeiurile ei ar putea fi privite ca relative, considerate conjuncturale, inoportune, si ar provoca pe langa focurile de artificii critice, serioase rezerve de atitudine E temerar sa pretinzi existenta unui structuri identitare culturale sintetice, cum se pretindea a exista, nu doar la noi, in perioada interbelica Totusi, nevoia unei paradigme identitare culturale proprii se face resimtita, desi difuz, in masura in care globalizarea redimensioneaza spatiul localului Un traseu al explorarii localului se poate stabili in acest sens, intre studiile culturale si imaginarul cultural Am incercat sa urmaresc modificarea imaginarului romanesc in cateva momente ale tranzitiei, calauzindu-ma dupa paradigma unui imaginar social nou, ori al unei utopii sociale de tranzitie Sensul pe care il dau utopiei este unul constructiv-destructiv, aratand confruntarea cu imaginea totalizanta a trecutului, adesea esecul de articula formule innoitoare, constatarea unor remanente rezistente sociale si politice Schimbarea cere neindoios o investitie utopica, in acest sens, utopia e necesara ca debut propriu-zis al schimbarii, prefacere a realitatii care sa ilustreze conexiunea dintre formele noutatii culturale si politice Caderea comunismului a adus anii 90 in Europa de Est o experienta a conjugarii intre cultura si politic, cu atat mai evidenta in diferentele majore intre fostele tari comuniste care aspirau la reconstructia identitatii lor Reintoarcerea in prezentul istoriei a unui continent ce parea scufundat in uitare, Mitteleuropa, sau Central-Europa, ideea ca realitatile culturale sunt structural influentate de credinte religioase ce modeleaza un comportament cultural si influenteaza un sistem politic (vezi tezele lui Huntington), revenirea la studiile despre religie si einopsihologie vorbesc despre nevoia refacerii unei paradigme culturale, care sa depaseasca viziunea stricta a globalizarii economice La fel de elocventa este amprenta imagologiei in reprezentarea individului, a grupului majoritar intr-o comunitate nationala, a felului in care "ceilalti" sunt priviti de catre majoritate intre 1920 si 1930, o carte ca Spectrul Europei a lui Keyserling atinsese o voga indiscutabila, precum scrierile unui Gasset ori Madariaga, ori mai tarziu Manuel de Estrada, precum si alti autori preocupati de geografii culturale Tematica geografiei culturale, a intretaierii paradigmelor culturale si granitelor acestora, s-a dovedit incitanta pentru Robert D Kaplan si jurnalele sale de calatorie in Est, ori pentru Vesna si imaginarul Balcanilor Un autor ca Daniel Barbu, pe care il consider extrem de interesant pentru estimarile sale privind paradigma culturala a modernitatii noastre, a reusit sa construiasca o reevaluare a ideii de cultura romaneasca si de model politic romanesc, privite ca interconditionare nevralgica Referitor la termenul de "constiinta a crizei", recunosc o anumita inertie a notiunii, constiinta trimite la subiect, interioritate, structura morala, set de virtuti personale si civice, la credinta ca acestea se pot exprima cu limpezime, dar mai cu seama la examinare si interogare de sine, ceea ce intr-o lume a tranzitiei e probabil doar practica unei minoritati Ne gasim aici intr-un punct nodal al crizei, in sensul (re)constructiei unei reprezentari colective, a articularii unei identitati culturale care nu mai coincide neaparat cu una einica, dizolvand retetele identitare, dar creand intr-o masura la fel de importanta, incertitudinea unei apartenente ori afilieri culturale unice Durabilitatea unor asemenea reprezentari ramane a fi testata Pe de o parte, vechile modelari structurale care desemnau cu certitudine teritorii culturale si reprezentantii acestora sunt demontate de criticile anti-esentialiste, pe de alta parte, proiectiile multiculturalismului nu sunt creditabile pentru multe tari europene in tranzitia de dupa razboiul rece, in era globalitatii culturale, renasterea elementului local, implica nevoia redefiniri a sferei nationalului Temeiurile diferentelor culturale sunt prezente si in proiectul integrarii europene, devreme ce intrebarea despre felul reprezentarii "modelelor" culturale nationale nu poate primi un raspuns la fel de articulat, precum cel de integrare politica si economica Corin Braga: E asadar o criza a imaginii de sine Marius Jucan: O criza a ierarhiilor, o criza a reprezentarilor pe care le-am mostenit, si uneori chiar a acelora pe care le propunem Reprezentarile despre o posibila paradigma autohtona sunt poate mai necesare decat ieri, pentru a reliefa schimbarile tranzitiei, caracter lor inerent contradictoriu, polemic Pentru o buna perioada, tiparul maiorescian a fost neintrecut, si pentru aceea ca a suscitat replici de marca Pentru o lunga perioada ,maiorescienii" au dominat scena Exista o continuitate cred in chiar aceasta ,paradigma" a crizei reprezentarii care face ca tiparul maiorescian sa fie un reper adesea invocat Ceea ce sugereaza perceptia relativ comuna despre decalajul, defazajul, "intarzierea" adaptarii la un model european, ori chiar incongruenta dintre modelul autohton si cel european Dupa anii 90, problema modelului si modelarii a avut un ecou sustinut si de realitatile politice ale momentului, ceea ce se intampla, cred si in momentul prezent Presupun ca o anumita "perceptie de sine" sau ceea ce poate cadea in sarcina unui model cultural ca imagine a acestei perceptii, s-a putut observa in optiunile politice ale romanilor, incepand cu anii 90 Jonctiunea dintre cultural si politic a avut loc in comportamentul cultural al individului si comunitatii Am folosit acest punct de pornire in articolul meu, urmand probabil sa o dezvolt poate mia tarziu Pentru moment, am dorit sa urmaresc schimbarile unui model in interiorul tranzitiei romanesti, intre inceputul secolului XX si sfarsitul acestuia Efortul de constructie si reconstructie a societatii civile se gaseste exprimat in proiectia utopica despre societatea, comunitate, individ Aceasta proiectie a schimbarii a existat in discursul politic si deopotriva in cel cultural Nu am incercat o cercetare exhaustiva a acestora doua tipuri de discurs, prezentarea mea tine mai de graba de o abordare eseistica despre nevoia unei paradigme culturale comprehensive, implicit despre criza de reprezentare a acesteia Corin Braga: Totusi, ce crezi, e vorba de o perceptie (o reprezentare) a unei crize "obiective" sau de o criza (subiectiva) a perceptiei (a reprezentarii)? Este o criza a constiintei sau o constiinta a crizei sociale? Marius Jucan: Cred ca in ambele intrebari termenul criza presupune o anumita neincredere in capacitatea de a ne delimita de o anumita generalitate a crizei Sper sa nu ma dovedesc un ucenic al tezelor conform carora avem un interior pe care nu stim sa-l reprezentam, ori pe care il reprezentam impotriva vointei noastre Corin Braga : Nu esti adica un esentialist, cum erau analistii din perioada interbelica, preocupati sa identifice o esenta a romanitatii, a natiei etc Marius Jucan: Exact Ruxandra Cesereanu: Demonstratia ta porneste de la termenul tranzitie sau propune ca baza de lucru acest termen pentru reconfigurarea societatii civile in Romania Cred ca un subtitlu mai potrivit ar fi fost "Reconstructia societatii civile din 1990" sau "dupa 1989", in orice caz nu "dupa 1990", pentru ca aceasta particula "dupa" poate induce in eroare, excluzand anul 1990 din studiul tau de caz; or, anul 1990 este esential, in mod structural, pentru demonstratia ta Anul 1990 a adus in mod firesc un prim val de discutii asupra tranzitiei; prin 1991-1992 lucrurile s-au potolit putin (fiindca devenise o moda deja sa se discute despre acest subiect); termenul a fost din nou pus pe tapet si rediscutat o data cu ajungerea Conventiei Democratice la Putere, din 1996 in tot cazul in 1990 termenul tranzitie a fost perceput ca fiind unul tare, ca dupa 1991 sa devina unul derizoriu, pentru ca era folosit, ca si postmodernismul, in orice context Orice, oriunde, oricand era catalogat a fi postmodern sau in tranzitie Din 1996, cand a avut loc marea schimbare de guvern si optiunile politice ale populatiei s-au dovedit a fi altele decat cele care dominasera timp de sase ani de la prabusirea comunismului in Romania, lucrurile au inceput sa fie discutate si in sensul in care le problematizezi tu Ma refer la faptul ca intelectualitatea de elita si politologii, dar si alti analisti au inceput sa sugereze ca exista o tranzitie mica si una mare (termenii imi apartin) Tranzitia mica ar fi fost cea imediata prabusirii comunismului, dominand anul 1990 si 1991, iar tranzitia mare ar fi constituit un proces mai amplu de restructurare economica si mai ales de schimbare a unui model cultural, politic s a m d Pe mine m-a satisfacut, ca sa zic asa, faptul ca ai dat (cred eu) doua definitii binevenite ale tranzitiei; una pe care am numit-o problematizanta: tranzitia ca aspect al unei constiinte a crizei; si alta pe care am numit-o structuranta, in sensul in care te-ai referit la tranzitie ca schimbare de morfologie culturala Cred ca aceasta a doua definitie mi s-a parut mai percutanta, mai puternica Cand te-ai referit la constiinta crizei, ai vorbit si aici despre doua componente: dezbaterea despre modernitate, modernism, postmodernitate prin compararea situatiei romanesti cu cea occidentala Recunosc ca aceasta componenta mi s-a parut mai putin importanta, oarecum fandata, aruncata intr-un colt Extrem de interesanta, si desigur ca rezonez la ea pentru ca eseul meu de mentalitate, imaginarul violent al romanilor, converge spre o asemenea discutie, mi s-a parut referirea ta la constiinta crizei ca descoperire a vulnerabilitatii culturii nationale mitizate Expresia aceasta, asa cum ai formulat-o pentru constiinta crizei, nu ma deranjeaza; imi convin si termenul constiinta si termenul criza, mi se par chiar foarte adecvate pentru ce se petrece in Romania acum Dar am o intrebare Pe parcursul prezentarii tale ai evitat cu obstinatie termenul "postcomunism" Ai folosit o singura data formula "discurs postcomunist" De ce ai dat la o parte termenul acesta preferand termenul "tranzitie"? Ti se parea prea multi-functional precum termenul "postmodernism"? Ai considerat ca nu acopera situatia de la noi din tara, din 1990 incoace, cand la putere au ramas atata vreme neo- sau cripto-comunistii? L-ai considerat inadecvat si pentru ca dupa cei patru ani de ruptura (atat cat a fost ea) 1996-2000 termenul postcomunism nu ar fi avut acoperire, intrucat intre 2000-2004 la Putere s-au reafirmat tot neo-comunistii? Ai evitat in mod constient sau inconsient termenul postcomunism? As vrea, de asemenea, sa explici de ce tranzitia asa cum o denumesti tu nu este un proces uni-directional; de ce consideri ca este reversibila? Pentru ca in finalul demonstratiei tale propui termenul tranzitie continua, termen adecvat de altfel, zic eu, pentru ceea ce se intampla la noi astazi Poate ai putea sa explici de ce ideea de criza este continuta in faptul ca tranzitia nu ar fi unidirectionata O alta chestiune: vorbeai (ai discutat foarte mult despre modernitate, dar ai folosit si termenul modernizare) despre faptul ca modernitatea si modernizarea sunt contaminate la un moment dat una de alta Ca amandoua depind de opozitia dintre urban si rural Mi se pare ca doar modernizarea depinde de aceasta opozitie intre urban si rural, nu si modernitatea Modernitatea, cred, este un termen mult mai puternic si complex, care nu mai depinde de componenta rural-urban Poate vrei sa iti reiei demonstratia putin si sa te opresti asupra acestui punct Foarte buna este, tin sa remarc, observatia despre clivajul dintre modernizarea Romaniei si constiinta modernitatii romanesti ca experienta a democratizarii O alta intrebare pe care o am este legata de termenul "revolutie" pe care il discuti la un moment dat Te intrebi daca termenul "revolutie", legat de evenimentele din decembrie1989, nu trebuie definit ca un termen al tranzitiei sau ca unul a pre-tranzitiei, si aici incerci o anumita etapizare Eu te intreb: nu este mai degraba "revolutia" (haideti sa o numim intre ghilimele asa) o punte sau un pod necesar catre ideea de tranzitie? De asemenea, mai ai un alt comentariu dilematic sau problematizant despre "revolutia romana" Spui tu: revolutia romana a produs o ruptura ireversibila care a dus la o tranzitie logica, chiar daca tranzitia a fost constientizata morfologic doar de intelectuali, demnitari si militari care au participat la schimbarea din 1989 Sunt de acord ca modelul romanesc este intarziat Dar tu consideri ca nu exista o constiinta romaneasca a crizei care sa determine auto-examinarea si o riguroasa investigare a resurselor imaginare Eu zic ca exista aceasta constiinta a crizei, nu ma refer la pamflet, la demolare, la denigrare, ci la cercetari serioase asupra crizei: ce fac Daniel Barbu, Alina Mungiu in Romanii dupa '89, tine de o auto-examinare riguroasa; la fel ceea ce face Lucian Boia, care investigheaza la nivel de imaginar constiinta romaneasca, miturile romanesti etc Prin urmare, consider ca exista in mod evident constiinta aceasta a crizei Marius Jucan: Da, dar sustin ca acest lucru a fost ilustrat la nivelul elitelor Constiinta crizei nu a coborat pentru a spune asa in interiorul societatii civile, pentru a formula solutii de actiune Alarma unei constiinte in criza a fost auzita doar de elite Ruxandra Cesereanu: inseamna ca nu am inteles corect ceea ce ai dorit sa spui Analizandu-i pe Blaga si Ralea si romanul generic (e foarte bun comentariul tau despre romanul generic), te referi la perspectiva mitica al lui Blaga si la cea mitizanta a lui Ralea, pe care le caracterizezi ca modele ale rezistentei in istorie ce probeaza, consideri tu, adaptabilitatea romanului, autoconservarea, felul lui de a supravietui s a m d Toate acestea il fac pe roman sa faca fata oricarei tranzitii De ce nu ar fi lucrul acesta valabil si din 1990 incoace­? De ce ar fi valabila adaptabilitatea romaneasca doar inainte de 1989? Referintele tale sunt exclusiv Blaga si Ralea De ce nu consideri ca adaptabilitatea romanului generic, pe care o numesti foarte frumos de altfel "un model al rezistentei in istorie", nu ar fi ea valabila si din dupa 1990? Marius Jucan: Am evitat termenul "postcomunism" deoarece mi se pare plurivoc Privind "rezistenta in istorie", am folosit in text termenul intre ghilimele, nu este asadar o expresie a mea Cele doua reprezentari la care m-am referit sunt convergente in punctul figurarii unei, "rezistente" in istorie, desi nu aceasta asa-zisa rezistenta m-a interesat propriu-zis in felul in care s-a manifestat, ci nevoia de reprezentare a acesteia M-am referit la reprezentarile propuse de Blaga si Ralea, deoarece mi se par tipice pentru un mod de structurare al imaginarului nostru intr-o perioada de apogeu a lumii romanesti care purta trasaturile unei societati democratice, liberale Am considerat ca cele doua reprezentari au avut un ecou care s-a prelungit dupa perioada lor glorie, o dovada a nevoii de auto-reprezentare Dupa 1990, o reala efervescenta ideologica impune tema modelului si e semnificativa tocmai pentru ca ideologia comunista anihilase libertatea de a proiecta "modele" Anii 1990 imi apar ca ani ai confuziei, ai nevoii de adaptare rapida la schimbarile scenei europene, ceea ce pretindea si pretinde in prezent o adecvare culturala, distinctia care sa arate unde sunt limitele schimbarii, ale tranzitiei Am dorit, de pilda, sa ilustrez in felul acesta, modul in care proprietatea privata a constituit o componenta a schimbarii, punctul de cotitura in metamorfoza comportamentului cultural al individului dupa 1990, a romanului generic Lentoarea cu care proprietatea privata a fost recunoscuta mai intai, pusa oarecum in drepturi, incepand sa fie respectata cu intarziere arata ca supravietuirea mentalitatii comuniste a coabitat nestingherita cu cele mai indraznete proiecte despre integrarea europeana M-a interesat, pornind de aici in ce fel s-a (re)constituit increderea sociala, noul mod de articulare al societatii civile in conditii de libertate Presupun o legatura intre increderea sociala, proprietate si felul in care este perceputa frauda la noi Sunt circumstantele unei tranzitii in care romanul generic, reiau termenul, isi negociaza pozitia, intrand in conflict cu reprezentarea autoritatii, in primul rand a celei politice extrem de puternice, agresive, ce impinge, dupa un "model" al trecutului individul spre marginea societatii Am socotit ca termenul "postcomunism", care insemna "comunismul s-a incheiat" evita sa dea seama despre memoria comunismului implantata in comportamentul cultural al multor generatii Ce nume s-a incheiat din experienta comunismului si ce anume continua? Tranzitia poate fi reversibila, atata vreme cat nu exista o incredere sociala ferm articulata pe valori liberale si democratice, cate vreme modernizarea este in curs Corin Braga : Frisonanta afirmatie Marius Jucan: O incredere sociala care sa-i solidarizeze pe membrii societatii civile, mi se pare a fi inca un deziderat, dar poate e firesc sa fie astfel, dupa atomizarea sociala din trecut Suntem cred o societate care se lupta cred cu vechiul sistem de comanda al socialismului, centralizarea ei este cel mai vizibil indiciu Dar nu datoram cred acest tipar doar socialismului, ci si societatii patriarhale, paternaliste, tipar mental care nu cred ca a fost cu totul intrerupt Societatea civila nu este inca cea care sa angajeze dialogul cu autoritatea politica ori administrativa in acest mod, chiar modernizarea este asteptata sa vina de "sus", ori "dinafara" Nu e imposibil, ca in temeiul unui comparatism cultural sa observi evolutia unor paradigme culturale, sa realizezi un traseu al tranzitiei datorat expresiei unor transformari culturale Din aceasta perspectiva am fost interesat sa remarc legatura dintre credinta religioasa si proprietate, ma refer la societatea moderna a secolelor XVii-XViii Comportamentul cultural al Vestului este mai atent perceput azi la noi decat in perioada interbelica Se produce o schimbare rapida, tocmai deoarece un numar fara precedent de romani sunt in contact cu modul de viata occidental, ceea ce mi se pare o alta fata a tranzitiei, cu efecte deocamdata imprevizibile Tranzitia are referinte zilnice noi, care surprind ca o avalansa de date noi, experiente personale care isi asteapta "modelele", ori sunt ele insele niste modele Din acest unghi, sa spunem ca nu mai exista posibilitatea de intoarcere intoarcere nu inseamna neaparat comunism, ci o dictatura a subdezvoltarii, in care individul este instrumentalizat, robotizat O structura de comanda politica pentru care societatea civila sa nu insemne decat o vitrina decorativa, pregatita pentru comisarii europeni Modul in care intelectualii din universitati sunt vazuti ca un fel de functionari s-a oglindit in sporirea excesiva a numarului de universitati de stat ori particulare in aproape toate centrele de judet Se poate face tranzitie fara educatie, fara reforma acesteia ? in ce fel institutia Universitatii mai este pastrata ca loc specific al cunoasterii, daca numarul institutiilor universitare se afla in inflatie? Nu exista initiativa care sa porneasca de la nivelul universitatilor si sa isi gaseasca loc in centralitatea sistemului, datorita centralizarii excesive a administrativului, reminiscenta evidenta a trecutului Modelul tranzitiei noastre este inca fluid in acest fel, il resimt reversibil E adevarat ceea ce ai spus referitor la inceputul anilor 90, exista un sens urgent al tranzitiei care venea dintr-o stare de spirit poate romantica, dar necesara, un fel de wishful thinking despre sfarsitul brusc al comunismului Dar cum sa pui capat realitatii comuniste daca chestiunea proprietatii private intarzia sa fie rezolvata Pavel Campeanu in Societatea sincretica, arata ce s- a petrecut in societatea stalinista, societatea de comanda ce si-a propus si a realizat sa anihileze performanta de a anihila proprietatea Nu sunt singurul care ma intreb care a fost costul cultural al acestei destructurari societale E inca greu sa masuram exact efectul distructiv al practicii de egalitarism fortat asupra comportamentului cultural al individului Un individ caruia i se refuza dreptul la proprietate, ma refer inclusiv cea simbolica, este redus la utilitatea unui instrument, poate sa fie manipulat de orice forma de autoritate Dupa parerea mea, situatie e reversibila in cazul in care individul nu poate parcurge un traseu critic, analizandu-si autonomia, necesar mai cu seama in spatiul optiunilor sale politice in acest sens, e interesant de observat ca in anii care au trecut de la ocazia primului vot liber, votul care a predominat a fost cel al nemultumirii Optiunea a fost una a asteptarii Dar destul de ciudat, a unei asteptari care sa aduca solutia oarecum de-a gata, sa sune "desteptarea" Era o asteptare pregatita nu atat de sperantele indreptatite spre mai bine, cat de o traditie a ascultarii cuminti ideea ca drumul despartirii de comunism este fara intoarcere este o idee care ne poate determina sa stam de fapt pe loc Perspective dinainte facute am mai avut, ele sunt probabil cele care pot da fiori A ne obisnui cu schimbarea rapida de perspective, mi se pare mult mai dificil decat a ramane legati ombilical de una Scena europeana ne obliga la coordonare, desigur, dar intervine cred chestiunea mijloacelor coordonarii, a celor educative, a celor economice, mai cu seama E dificil sa te reasezi in Europa, daca de pilda dosarul proprietatii mai are inca puncte albe Pe de alta parte, exprimarea optiunilor politice nu asteapta implinirea celui mai inalt nivel de educatie Reluand, mi se pare ca modelul Blaga si modelul Ralea, sau cele doua raspunsuri de anvergura pentru o paradigma culturala autohtona, au fost cele mai incitante, deoarece au rezistat dupa parerea, mai mult decat alte proiectii intr-un fel, cele doua modele se completeaza reciproc, venind din surse diferite si avand desigur mesaje polemice Ambele incearca, sa explice individul, tentand sa absolutizeze trasaturile unei interioritati imuabile Daca pornim de la modelul Ralea, am putea spune ca romanul generic, pentru a folosi acest termen, e construit din adaptabilitate si acomodare Ralea face o deosebire intre a te adapta si a te acomoda A te adapta inseamna a proba o anumita inteligenta si o anumita ingeniozitate, pe cand acomodarea e mult mai instrumentala Nuantele ar merita o discutie aparte, dar revenind la anii 30, le consider ilustrative pentru un moment al dezvoltarii societatii civile romanesti, unul considerat de varf Dupa acesta, urmeaza o perioada de vid in care ideologia "omului nou" a facut tabula rasa orice abordare a unui posibil model cultural Pentru o lunga perioada abordarile einopsihologice au parasit scena, pentru a redeveni actuale la noi dupa anii 90 Ele au continuat insa in tot acest rastimp sa gesteze A devenit preocupant felul in care romanitatea poate sa fie perceputa, asa cum britanitatea, americanitatea, germanitatea, evreitatea, ungaritatea, fie-mi iertati acesti termeni care suna atat de pretios, au fost percepute dupa anii 50 Nicolae Turcan: Si atunci unde ati situa cartile lui Constantin Noica? Marius Jucan: in curentul major al disputelor din societatea romaneasca dintre cele razboaie mondiale Ma refer la textele filosofului care propun o viziune asupra modelului cultural romanesc Dar eu incercam sa fac trimitere la ceea ce a urmat abordarii einopsihologice, nu neaparat intr-o linie de continuitate, in varietatea studiilor culturale, la posibilitatea unor descrieri ale tranzitiilor din cadrul aceleiasi paradigme culturale Dincolo de esenta limbii care asigura interstitiul vital al comunitatii culturale, se adaoga alte componente care construiesc imaginarul respectivei comunitati Studiile culturale, cele despre americanitate ori britanitate, care au dat tonul, au inclus descrierea economicului, politicului, literaturii, minoritatilor etc Ele sunt critice fata de ierarhia care stabileste esenta modelului cultural, imuabil in timp Nu in aceasta perceptie am dorit sa prezint ideea de model Centralitatea unor modele culturale, cele europene de pilda, dintre cele doua razboaie mondiale, a fost vazuta ca un simbol al superioritatii culturii europene, o secventa din lantul trofic al iluminismului Daca trebuie sa recunoastem ca centralitatea unor modele culturale europene nu poate fi eludata, centralizarea lor e o chestiune diferita integrarea europeana nu pretinde retete de identitate unica, tocmai de aceea interesul acut pentru definirea unui model cultural national Globalizarea reconstituie localul, si in acest fel putem vorbi despre schimbarea noastra doar daca putem vorbi in acelasi timp si despre noi Schimbarea la fata a Romaniei, de pilda, e un text care exprima fascinatia unei epoci pentru nevoia de centralizare E greu sa nu recurgi la el daca doresti date despre ceea ce azi am numi imaginarul romanesc Corin Braga: Probabil ca diferenta majora intre "modelele" interbelice si identitatile multiple din contextul postmodern al globalizarii consta in faptul ca primele erau concepute substantialist, prin reificare, in timp ce ultimele sunt vazute relational si functional Ruxandra Cesereanu: Mai este o intrebare la care nu mi-ai raspuns Vorbind despre perspectiva mitizanta a lui Blaga si cea relativizanta a lui Ralea in ce priveste romanul, le caracterizai ca modele ale rezistentei in istorie si probai acest lucru prin ideea de adaptabilitate, prin instinctul de a supravietui in orice conditii, spiritul de autoconservare s a m d in ce masura consideri ca se poate vorbi si actualmente de un asemenea model al rezistentei in istorie chiar inauntrul acestei tranzitii (continue)? Se poate vorbi despre o asemenea tipologie a romanului care rezista in istorie? Marius Jucan: O intrebare dificila, din mai multe puncte de vedere Daca as fi avut un raspuns as fi conturat altfel aceasta prezentare, care nu e in acest stadiu decat o incercare de raspuns Am indoieli ca ar exista o tipologie a romanului care "rezista" in istorie Perceptia ca istoria s-a facut impotriva noastra, il plaseaza pe individul generic caruia ii spunem roman, intr-o pozitie de autarhie culturala Ori, paradigma culturala nu poate fi inteleasa decat sub semnul istoricitatii Punctul de interes al articolului prezentat se refera la modificarile comportamentul cultural al individului si comunitatii Repet, termenul anarhetip mi s-a parut potrivit pentru o posibila descriere a caracteristicilor occidentale si orientale ale unei paradigme culturale autohtone, fiindca cred ca mediaza intre reprezentarea unei "sinteze" central-rasaritene si redarea unei "marginalitati" europene Dupa cum se vede, dificultatea de a prelua descrierea unui model "tare" ori-ori face pana la urma discutia despre model un fel de negociere Un alt sertar al dificultatii e legat de definirea puterii, dar nu neaparat de cea politica Puterea exercitata in societatea traditionala, pornind de la familie la institutie, oprindu-ne desigur la felul in care proprietatea a modelat formele puterii in imaginarul nostru Exista diferente in care un roman ar vedea "puterea" in comparatie cu un senegalez, britanic ori chinez? Cred ca da Nu cred ca ne putem desprinde foarte rapid de o traditie pe care patriarhalismul societatii noastre a pastrat-o mai cu seama in termeni culturali Dar, pe de alta parte intregul Est al Europei detine aceasta "aura" a unui trecut patriarhal care poate capata diferite nuante de identitate si autenticitate M-a frapat, de pilda, faptul ca denumirea partidelor de dupa 1990 a pornit din ideea de a demonstra o continuitate, legatura peste timp cu traditia Ruxandra Cesereanu: in ceea ce priveste partidele istorice, logica era foarte clara Ele au intentionat o recuperare a memoriei bune, fara zgura infiltrata tendentios si mincinos de comunism Mizau pe acea memorie buna, incercand o cale de insanatosire a mentalului romanesc Marius Jucan: Am presupus vreme indelungata ca renasterea societatii civile era legata de evolutiile interioare ale unor partide Structurari de platforme politice, proiectii asupra viitorului Acum cred ca nu mai putin importanta e evolutia membrilor partidelor respective, a membrilor de rand, desi interesul major staruie asupra elitelor partidelor, a "locomotivelor" Gasesc ca e simptomatic ca avem foarte multe date despre figurile politice majore, si e normal, pana la un punct sa le avem, dar cunoastem destul de putine despre ce se petrece cu un membru al unui partid fata de un alt membru al unui alt partid, in ipoteza ca nu sunt cu totii la fel De asemenea, simpatizantii, care continua sa ramana marea masa de electori, sunt importanti pentru definirea unui comportament cultural si politic special al celui care chiar daca refuza sa se angajeze, urmareste totusi realizarea unui anumit proiect social Ai dreptate cand te referi la capitalizarea unei memorii a istoriei si a unei experiente politica Ele nu pot fi parasite, doar pentru ca nu mai traim in anii respectivi Sunt niste pietre de hotar insa, probabil aceasta capitalizare nu a fost indeajuns de constructiva E adevarat ca ideea de continuitate nu se putea aplica intr-o lume a clivajului ideologic intretinut de puterea comunista, si de aici, starea de anxietate privind rapiditatea cu care se putea trece la reforma Toata lumea dorea reforma, era chiar un lucru de bun simt, la moda Foarte putini se interesau insa de costurile reformei Vreau sa revin insa la natura puterii, in schimbare si ea, acum Sub o certa presiune care vine din educatie si din redefinirea proprietatii, cat si de apropierea de standardele europene, societatea civila de azi difera considerabil fata de cea de acum cincisprezece ani Totusi, daca un procent de patruzeci si cinci la suta din populatie este in continuare ocupat in agricultura, desigur nu intr-una moderna, inseamna ca exista nivele foarte diferite ale lumii romanesti, o eterogenitate sociala care se reflecta in felul in care indivizii nu isi pot asigura autonomia economica, educativa, politica Sanda Cordos: Am citit cu placere si cu mare atentie textul lui Marius si am descoperit, in multe din paginile sale, o atat de mare densitate incat mi s-a parut ca am in fata ebosa unei carti in vreme ce discutati despre ireversibilitatea tranzitiei, ma gandeam ca mai degraba toate trimiterile si comparatiile pe care tu le faci acolo par sa duca, dimpotriva, spre ideea de repetabilitate a tranzitiei si spun aceasta pentru ca demonstratia ta lucreaza cu o o cuprindere foarte mare, e intinsa pe toata istoria modernitatii romanesti de dupa 1863 Am, apoi, citeva observatii si intrebari Faci distinctie intre gradul de modernizare si constiinta critica a modernitatii Mi se pare o distinctie importanta Ar fi interesant, insa, de vazut ce intelegi prin gradul de modernizare si ce prin constiinta critica a modernitatii Dupa 1990, spre exemplu, in ce consta acest decalaj? Suntem mai moderni decat credem sau suntem mai putin moderni decat credem? Nu stiu Vreau doar sa spun ca utilizind in practica, in analiza concreta, aceasta distinctie conceptuala ar putea iesi lucruri foarte interesante Apoi, interesant este raportul pe care il urmaresti intre credinta religioasa si proprietatea economica Ma intrebam, insa, daca locul eticii este de situat alaturi de proprietatea moderna ca forma de afirmare a unei etici individuale (acestia sunt termenii tai) sau daca nu cumva etica este de depistat alaturi de fenomenul religios, valori religioase, practica religioasa, credinta, credinciozitatea sau un termen care era foarte bun Ruxandra Cesereanu: Credinciosenie Sanda Cordos: Apoi, ca si Ruxandra, mi-am notat si eu: nu cred ca e absenta constiinta crizei Poate ca nu e suficient de pregnant exprimata, poate ca s-a consumat in grup restrans, dar cred ca aceasta constiinta a crizei exista De altfel mi-am amintit, pornind de la intrebarea lui Corin de la inceput - dar am din nou un exemplu din mediul inevitabil literar, in care eu ma misc cat de cat in constiinta de cauza -, ca in 1993 ancheta aceea despre criza a fost (re)deschisa de Romania literara Prin urmare, niste simetrii s-ar putea construi: cum se vedea criza in 1946 si cum era resimtita in 1993? Apoi interesanta mi s-a parut compararea celor doua momente, a organizatiei LANC, in prescurtarea pe care o dai tu in text Marius Jucan: Era o organizatie national-crestina Sanda Cordos: Spui ca in cele doua cazuri este de vazut o lipsa de reactie a societatii civile intrebarea pe care, iata, ti-o pun este daca putem vorbi in cele doua momente de existenta unei societati civile care are sau nu are reactie Ea exista sau exista mai degraba o nevoie de societate civila, aceasta nefiind, de fapt, constituita? Dupa cum ma intreb daca, in modelele culturale de astazi, imaginea romanului generic mai poate fi descrisa, redusa fiind la un singur tip? interesant mi se pare ce ai spus astazi aici vorbind despre o criza a reprezentarii de sine si spunand ca reprezentarea de sine este un produs al societatii civile La ce te gandesti, ce fel de reprezentari ar putea formula societatea civila? Exprimate cum? Pentru ca reprezentarea e discursiva, e imagistica in plan artistic, dramaturgia da replica (reprezentarile, daca vrei) cu cea mai mare rapiditate si multe dintre ele sint socante, deloc complezente Scriitorii construiesc mai greu reprezentari Marius Jucan: Cred ca o sa incep cu repetabilitatea, o sugestie foarte interesanta imi propui sa vad daca ceea ce desemnez printr-o tranzitia continua nu este cumva o repetitie Dar asta ar insemna ca noi nu putem iesi dintr-o anumita forma, condamnati sa o repetam Nu cred insa ca am intampinat provocari noi cu acelasi set de reactii culturale Datorita unei tranzitii neintrerupte, a aparut si ideea de romanitate, care a adus solutii diferite pentru momentele istorice noi in prezentarea mea am fixat niste repere temporare ale secolului XX, momente in care confruntarile din societatea civila s-au dovedit dramatice tinand seama de noutatea provocarilor Ce asez sub modernizare, ce asez sub constiinta critica a modernitatii? Constiinta critica a modernitatii este constiinta unui proiect social de anvergura, de a carui realizare devine responsabila comunitatea civica Modernizarea cere o perceptie a avangarzii, a inovatiei, si o permanenta reflexie asupra viitorului Avem nevoie de o utopie culturala, in sensul innoirii, dar in acelasi timp nu reusim sa fixam limitele ei critice Ne hranim cu utopicul deoarece imaginarul cultural ne indeamna sa proiectam, ne indeamna sa construim un alt tip de incredere sociala in acelasi timp cu o necesara reflexie critica Constiinta critica a modernitatii cere examinare continua a acestor limite ale utopicului in ce masura utopia poate fi nociva, poate conduce la o prabusire a sensului rationalitatii, nu trebuie sa cautam prea multe exemple dupa 1990 Presupun ca in modernitate exercitiul unei constiinte critice nu se poate implini inafara societati civile Elitele isi asuma deobicei acest rol Nu intotdeauna preiau insa si responsabilitatea pentru proiectele esuate Am dorit sa ma refer la o perioada cuprinsa intre 1921-1992, deoarece am gasit-o plina de contradictii si in acelasi timp de afirmare a unor valori romanesti Ruxandra Cesereanu: Au existat manipulari si manipulari Alegerile din 1990 au constituit o manipulare nativa, instinctuala, ca sa zic asa: ion iliescu era confundat cu revolutia, cu retrocedarea pamantului etc; iliescu se afla la varsta unei senectuti considerate inca viabila, spre deosebire de contracandidatii sai; iar masa romanilor era analfabeta din punct de vedere politic in timp ce in 1992 a fost vorba de o comoditate, de un "oblomovism" al alegatorilor, si de miza si pedalarea Puterii tocmai pe aceasta comoditate apta de exploatat de catre politicienii cat de cat versati (or, in doi ani de zile, politicienii Puterii iliesciste nu mai erau improvizatori, ci dobandisera reflexe de politicieni de profesie, cel putin in ce priveste strategiile manipularii, ale coruptiei, ale traficului de influenta etc ) Marius Jucan: Ai dreptate, cred, dar nu vom avea niciodata o constiinta critica inafara unor anumite momente istorice in anii 1990-1992, nu cred ca se putea astepta mai mult Atat de la cei care organizasera alegerile, cat si de la cei care erau mai mult ori mai putin pregatiti sa-si exprime opiniile in privinta acestei constiinte am dorit sa accentuez legatura dintre un comportament cultural bazat pe o credinta religioasa si proprietatea privata E interesant de observat in aceasta legatura, felul in care proprietatea economica si cea simbolica, identitara este in devenire La intrebarea "cine sunt eu?" membrii societatii civile au dat raspunsuri diferite pe parcursul acestor paisprezece ani Despre tipurile de reprezentari ale societatii civile, despre care vorbea Sanda, cred ca este mai intai vorba de un discurs Ce fel de discurs? in primul rand, un discurs in uz, acceptat ori negat, probabil un discurs controversat, ori mai curand fragmente dintr-un discurs critic, care sa porneasca dinspre noi spre celalalt Referitor la un asemenea tip de discurs coeziv si in acelasi timp particularizant, nu stiu daca gresesc spunand ca societatea civila inseamna si modul in care noi discutam astazi, grupuri de oameni care pot sa se confrunte intr-o discutie ce nu are un scop mercantil sau un interes direct profitabil, exista desigur unul simbolic, dar care nu trebuie sa le excluda pe cele dinainte E concurenta libera intre limite impuse Dar aici apare jocul unui idealism social constructiv in care individul cauta libertatea de expresie, precum si garantiile comunicarii Sanda Cordos: Nu sintem cumva si noi in fabula aceasta? Marius Jucan: Cu cat vor fi mai numeroase aceste grupuri ce se dedica unor discutii cu un astfel de caracter "utopic", in sensul constructiv al unui idealism social, cu atat va avea vocabularul tranzitiei mai multe sinonime Societatea civila are nevoie de mai multa diversitate, de acceptarea acestuia lucru, ceea ce nu vine niciodata de-a gata imaginarul este considerat subversiv, anarhic, devreme ce se opune unor formule deja existente Poate ca societatea civila este si grupul pensionarilor care joaca sah in parc Dar ceea ce poate fi semnificativ ca experienta de comunicare este incercarea de a dezvolta un proiect, de a reflecta impreuna asupra lui Oameni care cred cu bun simt intr-o utopie, care au credinta ca exercitiul lor intelectual se reflecta intr-un sens al devenirii Sanda Cordos: Multe din grupurile care constituie societatea civila constata ca proiectele lor nu se reflecta in societate in societatea in sens larg Faptul ca noi ne intalnim si discutam si ca ne publicam dezbaterile tot in revistele culturale face ca reflectia noastra sa ramana in interiorul aceluiasi mediu Unde sint caile de comunicare? Sint, de fapt, niste canale blocate, inexistente sau care ar trebui construite Marius Jucan: Sigur Ma gandesc uneori la exemplele literatilor din iluminism, dintre care unii au devenit critici politici, moralisti, pamfletari, romancieri, reflectand in moduri diferite, adesea adverse asupra "cailor de comunicare" care trebuiau construite in societate, pentru a pastra garantiile autonomiei si libertatii O "vizita" in societatea secolului XVii-lea si al XViii-lea este totdeauna profitabila Mai cu seama in felul in care confruntarea iluminista despre existenta unui om universal ori a unuia local, are atingeri surprinzatoare cu prezentul integrarii europene Ceea ce ma duce la o intrebare la care nu am un raspuns foarte decis, anume privind actualitatea formulei despre "romanul generic" Presupun ca aceasta formula ar putea fi folositoare, cand intr-un concert de modele culturale care sunt europene in masura in care sunt si nationale, modelul romanesc va fi reluat in discutia nu doar dintr-o perspectiva einopsihologica Din nevoia unei redefiniri culturale nationale, prin cautarea permanentei unui model cultural, ori descrierii unei rupturi tragice in interiorul unei astfel de unitati Dezbaterea a inceput cu anii 90 cand locul Europei Centrale a fost repus pe harta Anca Hatiegan: Curios, in Transilvania exista nostalgia imperiului, adica fostii sclavi ai imperiului viseaza cu nostalgie la un imperiu care sa le confere mai multa demnitate, sa le justifice aerele de superioritate in raport cu bizantinii, levantinii din sud Marius Jucan: ierarhiile de putere ale razboiului rece s-au schimbat in favoarea unora care se sprijina pe continuitati desemnate de frontierele culturale, mai degraba decat ale granitelor statale Anca Hatiegan: Ma intreb daca peste ani si ani nu va aparea o nostalgie a Estului comunist Am inteles ca in Germania s-a inventat deja un termen pentru locuitorul nostalgic al fostelor state comuniste Ma intreb daca aceasta nostalgie pentru trecutul nostru comunist nu va functiona in viitor ca un factor de unitate Marius Jucan: Cred ca studierea literaturii, daca aceasta va continua sa fie citita in era internetului, va produce un efect asupra unitatii culturale de care vorbesti Literatura, cred eu, mai curand decat filmul, deoarece poate inculca si o realitate a limbii, care continua sa fie cel mai unificator factor Desigur, exista intrebarea ce fel de literatura ? Scepticii nu cred sa aiba dreptate cand prevestesc retragerea literaturii in cercul unor initiati Mihaela Ursa-Pop: Cred ca punctul nodal al lucrarii il constituie ideea de revenire a tranzitiei, de tranzitie reversibila, cred ca Anca ofera de fapt un argument in favoarea acestei idei Dincolo de asta, spunand de la inceput ca nu imi recunosc nici un fel de competente in domeniu si intorcandu-ma la intrebarea Sandei despre justificarea omului generic de astazi si apoi la raspunsul dumneavoastra cum ca aceasta vorbire ar fi justificata de pastrarea unor date, cred ca romanul generic nu cere nici un fel de ingaduinta pentru a-si contura o imagine Este vorba, desigur, de o imagine care precipita in imaginar: in imaginarul romanesc, dar si in cel occidental (se vede ca sint de fapt tot atatea precipitate imaginale cate contexte vom lua in atentie) Coerenta sau nu, imaginea acestui roman generic se coaguleaza acolo Nici un discurs asupra societatii civile nu isi poate propune sa construiasca "romanul generic" fara apelul la precipitatul imaginal: nu avem nici o sansa daca il compunem "teoretic" in afara de asta ma intrebam daca explicatia nu e una mult mai la indemana sau mai istorista, legata de traseul nostru istoric si de masura in care suntem pusi in situatia de a scurtcircuita ideologic traseul pe care vestul l-a parcurs normal L-a parcurs pe drumul cel lung pe cand noi trebuie sa gasim scurtatura, scurtatura de la o modernitate la o alta modernitate, de la o modernitate unu la o modernitate doi, evitand marea bucla a postmodernitatii, care este problematica Ma intreb daca, in ideea asta, trebuie sa ne ferim de orice idee de explicatie care ar concepe o constiinta cu date interioare, care ar pretinde recursul la subiectul liber, cu liber arbitru Lucruri care ne sunt foarte apropiate pentru ca tin de nucleul modernitatii pe care noi stam inca strans lipiti Pe de alta parte, chiar in Vest se constata lucruri spectaculoase: de pilda aparatorii deconstructiei din anii '80, v exemplul lui Christopher Norris, care ajunge sa spuna in 2000, intr-o lucrare despre teoriile actuale ale culturii ca revenim si ca trebuie sa revenim la o forma de iluminism in care nu trebuie sa ne temem de definitiile tari, chiar metafizice Pe mine una ma deruteaza faptul ca in discutiile romanesti aceste definitii sint rapid aruncate in afara contextului, nu ca niste bombe deja activate, ci mai degraba ca niste vechituri pline de bacterii nocive Marius Jucan: Reintoarcerea subiectului se datoreaza cred, crizei relativismului Dar nu e vorba doar de teoreticieni, ori autori ai "culturii inalte" Modernitatea a insemnat, inseamna mai cu seama acum, cultura de masa Apropo de aceasta perceptie a romanului, televiziunea si mass-media ofera o foarte buna doza de perceptie a romanului generic Discutia ar merita reluata Nicolae Turcan: Eu cred ca astazi contextul s-a modificat, fiindca lucrurile nu mai stau ca, de pilda, in perioada interbelica Atunci romanismul, desi criticat virulent, era totusi sustinut nu cu mai putina pasiune Ma gandesc la Cioran, care critica Romania manifestand in acelasi timp o apriga dorinta de transfigurare Or astazi, daca ar trebui sa facem portretul romanului generic, am constata ca acea dorinta de "schimbare la fata" a fost inlocuita de un scepticism masiv si greu de penetrat "Romanul generic" a dobandit acum o trasatura esentiala cu totul si cu totul paradoxala, si anume dorinta de a nu mai fi roman! (A se vedea fenomenul, ce tinde sa devina de masa, al emigrarii ) Asa ca, daca am vrea sa dam o definitie, am putea spune ca "a fi roman inseamna a avea in sange dorinta capitala de a nu mai fi roman"! Mihaela Ursa-Pop: Le vorbeam studentilor mei despre patriotism ca o forma de iubire, la care, ridicand ochii m-am lovit de privirile lor condescendent amuzate, si mi-am dat seama ca generatia lor, inca si mai mult generatia mea, nu pot sa conceapa continutul afectiv al ideii de patriotism, atunci cand se gandesc la Romania Trebuie sa faca un efort de punere in miscare a constiintei teoretice si a imaginatiei Astazi notiunea nu le mai spune nimic Marius Jucan: intr-adevar problema este incapsulata in tezele lui Cioran Dar cred ca Cioran arata ca dorinta de a nu mai fi roman este geamana cu dorinta de a nu putea fi un roman agresiv, un roman absolut Este adevarat ca foarte multi romani care emigreaza, incearca fatalmente conditia uitarii faptului de a fi romani E o experienta europeana, internationala chiar Nu stiu daca o emigrare de masa ar invalida trasatura de a fi roman Experienta irlandeza spune ceva in acest sens Dar din cate am observat, exista si un revers al situatiei Cunosc tineri care s-au intors dezamagiti, dar nu de occident, ci de incapacitatea lor de a fi romani printre occidentali, ceea ce inseamna cum poti fi roman in aceasta situatie, de reintoarcere, neadaptare, readaptare la o situatie frustranta Cel mai adesea, economica, dar nu mai putin culturala Sanda Cordos: Asta e situatia romanului care o data ajuns acolo devine material imagistic pentru unele emisiuni de pe TVR international Marius Jucan: Este vorba de "rusinea" de a fi roman, contrapusa "mandriei" de a fi roman Cele doua sentimente sunt componente ale unui comportament cultural care s-ar parea, nu mai trezeste interes, si totusi E un subiect delicat, perceput de unii ca total desuet, romantic in cel mai bun caz, daca nu de-a dreptul amenintator, intr-o tara in care ideologia comunista a demonetizat orice referire la patriotism Cu toate acestea, nu putem trai, se stie intr-o societate civila, "internationala" Apropo de cele spuse mai inainte de Mihaela Ursa privind termenul de patriotism, s-a comentat indelung despre interventia unui parlamentar german care e spus ca este "mandru" ca este german Revenind la Cioran, dramatismul exploziv al conditiei de marginal al romanului nu mai poate fi exploatat decat ca o emblema a trecutului Ruxandra Cesereanu: Nu numai cartile lui Cioran sunt emblematice, ci si sfarsitul lui Cioran Diana Adamek: Si rusinea si mandria sunt niste sentimente extreme care traduc in ultima instanta tot o stare de criza V-am ascultat cucerita si imi pare foarte rau ca sunt straina de subiect As avea o intrebare Ma intreb daca nu suntem in fata unui mic paradox, pentru ca in momentul in care vorbim de o traditie continua, trebuie sa ne gandim ca o continuitate naste un tipar al normalului si atunci creeaza un firesc Ne putem imagina asadar ca aceasta constiinta a crizei poate da nastere, paradoxal, unei stari de normalitate De aceea ma intreb daca nu este mai potrivit sa concepem mecanismul ca traducand o recurenta, ca un mecanism de tip repetitiv Mie asa mi s-a parut, ca riscam sa intram in capcana acestui paradox Marius Jucan: Al normalitatii crizei Diana Adamek: Continuitatea crizei trebuie gandita ca o etapa si un mecanism de continuitate O continuitate sfirseste prin a deveni normala Daca o febra, un accident, tine foarte mult, este acceptata de organism ca o stare fireasca Nicolae Turcan: in aceeasi ordine de idei, as vrea sa stiu in ce raport se afla revolutia cu tranzitia? Revolutia este primul moment al unei tranzitii? Pentru ca daca raspunsul e da, in acest caz, avem de-a face cu o tranzitie care nu este lineara, ci dimpotriva, are intensitati diferite in acest caz ar fi greu de vorbit despre "normalitate" la singular, si, implicit, despre "tranzitie" la singular Marius Jucan: Normalitatea desemneaza cel mai adesea o stare a socialului in care violenta este consensual redusa, ferm controlata Acest aspect mi se pare semnificativ pentru perceptia continuitatii culturale, a evolutiei interesanta este din perspectiva societati moderne felul in care se produce, se instaleaza, se accepta normalitatea Daca e vorba de o producere sa spunem consensuala, intr-o traditie democratica, ori daca este instaurata prin forta, de un grup de presiune, pe calea normalizarii in felul acesta, normalizarea poate destrama structuri sociale, habitudini, imaginea trecutului Normalitatea poate impune o criza de lunga durata, in care indivizii se adapteaza, sau nu se adapteaza, dar pretul supravietuirii lor se rasfrange asupra libertatii societatii Exemplul "normalizarii" de dupa Primavara de la Praga a insemnat paralizarea societatii civile Felul in care se percepe normalitatea este susceptibil de interpretari diferite Modernitatea a imprimat un dinamism fara precedent in schimbarea comportamentului cultural al individului, a adus "normalitatea" producerii noutatii, inovatiei, reconstructiei, etc Toate acestea pun intr-o oarecare ambiguitate termenii de "normalitate" E normal asadar sa vrei sa produci noul, despartindu-te mereu de trecut, dar luandu-l mereu ca martor pentru un pas facut inainte intrebarea despre normalitate se indreapta asupra consistentei schimbarilor Daca acestea ating limita unei sigurante sociale, schimbarile sunt acceptate ca "normale", in felul acesta normalitatea poate instala un dinamism necesar al schimbarii Normalitatea nu poate fi privita dinafara unei contextualitati istorice, lipsita de influente, constrangeri, adversitati conflictuale Tranzitia de azi spre un model al societatii democratice este vazuta azi ca un loc al normalitatii, dar nu aceasta era viziunea lumii in timpul razboiului rece Normalitatea nu trebuie vazuta, cred, lipsita de tensiuni Echilibrul acestora confera in cotidian starea de normalitate Nu vad o normalitate statica, fara provocarile permanente ale noului Raportul dintre revolutie, tranzitie si normalitate mi se pare si el schimbat, deoarece, nu stiu daca mai putem pastra distinctiile absolute dintre termeni Ma intreb cat de "normala" a fost revolutia industriala? S-a spus cred, foarte plastic, despre tranzitie ca nu este"liniara" si care are "intensitate" diferita lucru la care subscriu in acest punct al diferentelor tranzitiei merita accentuata varietatea traditie culturale de la o societate la alta Diana Adamek: Tranzitia, asa cum o vezi tu, e valabila numai pentru societatea romaneasca sau constituie un fenomen mai extins? Marius Jucan: Cred ca tranzitia romaneasca este parte a tranzitiei Estului cu care imparte trasaturi comune Dar viteza, ori "intensitatea" acestei tranzitii nu poate fi ordonata de un numitor comun, dupa cum s-a vazut Anca Hatiegan: La un moment al discutiei se vorbea despre reactualizarea denumirii partidelor istorice Se punea problema de ce la noi s-au reluat aceste denumiri dupa '89 si in celelate tari din est nu Ma gandeam ca ceilalti estici nu au acceptat nici o clipa ca regimul comunist sa devina o obisnuinta Ei simteau ca regimul comunist nu va dura vesnic si au luptat ca regimul comunist sa nu dureze, pe cand la noi nu a existat aceasta constiinta a tranzitiei Si apoi, la noi a venit ruptura, in timp ce ei simteau ca ceva continua, ca lucrurile evolueaza Ei nu trebuiau sa reia denumiri vechi dupa caderea comunismului, pentru ca ei traversasera toata aceasta perioada ducindu-le mai departe in substanta, nu ca forma, ori la noi a ramas doar forma, titulatura, pentru ca cei care erau substanta, membrii proeminenti ai partidelor noastre istorice, au fost inchisi si omorati Horea Poenar: Eu am privit acest model inconjurat in niste culori sceptice, pesimiste, mai ales dupa valurile de entuziasm de dupa 90 si de incercarile, repetate, de a gasi securitate si stabilitate intr-un model Acum am simtit in discutia de astazi ca exista un anumit optimism Revenind la societatea civila si la constiinta crizei, cred ca, imediat dupa 90, societatea civila in esenta n-a existat in general, ceea ce numeam, si uneori inca o mai facem privind acei ani, societate civila era in fapt o suma nestructurata de intelectuali, care, sigur, aveau mai multa informatie decat cetateanul mediu, dar s-a vazut foarte limpede ca au cazut in toate starile de entuziasm si de intelegere afectiva a istoriei Stare ce s-a terminat in 96 in acei patru ani de guvernare s-a pierdut entuziasmul si intelectualii au inceput sa se trezeasca Abia in acea perioada putem vorbi de inceputul rudimentar al unei societati civile la noi Nu stiu insa in ce masura aceasta societate a progresat foarte mult, pentru ca intelectualul roman continua sa creada si a crezut in acesti 14, 15 ani - si aici ma refer si la cartile citate de Ruxandra Cesereanu si la manifestarile media ale intelectualilor printre care si revista 22 din 1990 incoace - in tot felul de constructe ale istoriei si socialului legitimate afectiv, pragmatic sau chiar naiv Daca cititi acum textele scrise atunci, in perioada 90, ele suna de o naivitate infioratoare Constiinta crizei a fost perceputa, in toata aceasta perioada, cam asa: "noi stim care este modelul de urmat si acesta este modelul vestic, cu diferite nuante, dar cu aceeasi structura; marea masa nu intelege si de aici misiunea de a ne transforma in niste predicatori si niste ghizi" Or, ce se observa in ultimii ani este faptul ca intelectualii isi dau seama ca ei, la randul lor, au pierdut - in cazurile cele mai fericie - credinta in modele culturale tari (care dovedesc ori naivitate, ori un anume interes), spre care sa se indrepte si sa ne indrepte Modelul vestic incepe, in sfirsit, sa fie deconstruit la randul lui, si cred ca asta este bine Dau aici cateva exemple: amintiti-va ca majoritatea intelectualilor romani au sustinut interventia NATO in Bosnia, care s-a dovedit in mare masura o eroare; majoritatea intelectualilor romani n-au mai sustinut interventia in Afganistan sau in irak Eroarea a fost sesizata mult mai repede A fost perceputa o deficienta in legitimarile unui model social care se manifesta prin asemenea actiuni cu efect catastrofal La fel in numeroase alte detalii in momentul de fata, societatea civila se vede in fata absentei unui model tare, ceea ce este imbucurator, dar pe de alta parte ii pune pe multa intr-un impas de tipul urmator, daca e sa folosesc o imagine fictionala: intelectualii de dupa 90 au spus "Haideti, acesta e drumul!" si au dat cu biciul si au reusit sa impinga mai mult sau mai putin multimile, iar acum s-au oprit pentru ca deodata constata ca sunt prea multe intersectii si nici una nu are un viitor promitator De aici incepe o societate civila Din momentul cand solutiile nu mai pre-exista intelectualii au iesit din comunism tributari unei gindiri in alb si negru si crezand ca solutiile sunt date: e suficient sa ii urmam pe cei care nu au avut aceasta perioada de comunism si suntem salvati Aici e problema si aici cred ca textul dumneavoastra pune din nou punctul pe i Evolutia romanitatii a fost influentata in mod indubitabil de comunism si acest lucru nu poate fi in nici un caz sters Ei bine, imposibilitatea acestei stergeri are consecinte, ea implica o evolkutie ce nu mai poate fi ghidata si iata ca intelectualul nu mai poate fi un profet, iar societatea civila un loc de insi alesi Aceasta evolutie duce la alte tipuri de reprezentari, la alte tipuri de modele sociale si este foarte probabil ca drumul nostru nu se mai afla in urma altora care au pasit si au trecut prin aceleasi sau alte situatii istorice Vreau sa revin acum la optimismul de care vorbeam S-a spus aici, desi in text lucrurile nu sunt formulate asa, ca indubitabil se vor intampla niste lucruri, ca tranzitia poate fi reversibila, dar mai probabil e ca nu Prin intrarea in U E si prin influenta exterioara, structura puterii la noi nu se va schimba Ori, eu cred o data ca alaturarea la Uniunea Europeana are, in mod evident, motive pur economice Marius Jucan: Si politice Horea Poenar: Politice, mai ales in avantajul occidental, pentru ca suntem perceputi ca o piata foarte avantajoasa si asa mai departe Nu cred ca in viitorul apropiat, acest sistem politic la noi va fi intr-un fel influentat sau schimbat de participarea la aceasta uniune Marius Jucan: Deci, nu crezi Horea Poenar: Nu, nu cred De asemenea nu cred ca intelectualul la noi reuseste sa aiba capacitatea si influenta civica pe care o constatam la celelalte tari din Est si care consta nu in a purta niste discutii in sistem inchis sau in reviste cu circuit inchis, asa cum s-a facut dupa 90 si continuam sa facem si astazi, fara un efect real, ci, asa cum se intimpla in alte societati est-europene, intelectualul si societatea civica reusesc sa faca drumul dinspre cultural inspre politic, mai mult, societatea civila proiecteaza si culturalul si politicul dintr-o radacina comuna, ceea ce e un lucru esential Noi ne plangem ca suntem culturali, dar nu reusim sa influentam politicul il simtim ca pe un teritoriu strain, in interiorul caruia ar trebui sa ne miscam Nu se percepe faptul ca vin din aceeasi radacina Aceasta este o trasatura fundamentala a unei societati civile si ea lipseste in mare parte Politicul este diseminat, influentat, structurat chiar de cultural prin toate firele sociale ale acestuia, de la educatie la media s a m d intelectualul roman nu educa decit atunci cind imaginea lui are de cistigat de aici in acest sens nu avem intelectuali, ci carieristi si narcisiaci si cunoastem cu totii destui dintre acestia Vad un prezent mult mai gri, desi m-as bucura sa aveti dreptate in optimismul pe care il expuneti Generatiile tinere vor reusi sa schimbe ceva poate pentru ca nu se manifesta in interiorul modelului iluminist, modelul ce spune ca generatiile tinere vor fi scolite in Occident si se vor intoarce aici si vor schimba ceva Nu se va schimba pentru ca nu vor reusi sa intre in sistem Traim intr-un sistem care este ca si pe vremea comunista extrem de autoritar, in care individul este, asa cum bine ati spus, un instrument, si dovada este faptul ca la nivelul institutiilor, cum este si Universitatea, individul nu poate aduce nici o schimbare, nici macar de nuanta, daca nu foloseste sistemul in regula lui de manifestare Situatia este fara iesire din acest punct de vedere intelectualul este pus asadar in Romania de astazi intr-o situatie imposibila, cred, pentru ca procedurile de control, existente si in discurs, il fac ineficient Pina cind nu isi va concentra scopurile asupra acestor proceduri, vom trai in aceeasi tara si vom discuta aceleasi lucruri, relevante numai pe hirtie intre criti-fictiune si eseu autobiografic La a sasea sedinta a Centrului de Cercetare a imaginarului , Diana Adamek a citit un fragment din volumul Pata-Tata Sah, in curs de aparitie la Editura Limes Capitolul ales poarta titlul Turnul, iar lectura lui s-a derulat pe (aproximativ) acelasi fond sonor pe care a fost scris Textul reuneste, intr-o formula mai putin uzitata, comentarii pe romane (sunt invocate opere celebre din literatura secolului XX, Virginia Woolf, Dino Buzzati, Jose Saramago etc), fragmente de vise si rememorari ale unor imagini cu rol emblematic in viata personala a autoarei Corin Braga: Dragi prieteni, suntem la a sasea sedinta Phantasma Va fi o sedinta mai deosebita, va avea un spirit oarecum atipic Pe de alta parte, sper ca un graunte de anormalitate, de atipicitate si de anarhie, nu a fost in general absent nici din dezbaterile noastre anterioare Tipul de abordare pe care Diana il va pune astazi la lucru, din cate pot sa anticipez, cred ca vine sa raspunda unei cerinte pe care noi am formulat-o uneori, dar n-am reusit niciodata sa o punem in aplicare, si anume aceea de a adapta discursul critic la materialul imaginar Daca va aduceti aminte, ridicam, chiar in prima sedinta legata de anarhetip, problema posiblitatii unor demersuri care sa nu dea o structura logica unor texte ce se vor anarhice fata de sensurile rationale, centrate insa in sedintele urmatoare am continuat sa lucram cu concepte si arhetipuri, cu un discurs logic si centrat, pe niste continuturi care sunt cel mai adesea, daca nu irationale, atunci cel putin rebele la ierarhii logice Or cu textul acesta incepem intr-o aventura, deoarece, din cate inteleg, Diana modifica discursul critic clasic prin cel putin doua lucruri in primul rand e vorba de vehicolul prin care ne va transmite mesajul sau, o lectura pe fondul muzical pe care a scris ea insasi textul, si in al doilea rand de o mutatie in ceea ce priveste atat continutul ideatic cat si forma de organizare a acestui material Ceea ce va invit este, pe de o parte, sa va simtiti literalmente "bine", ca intr-un experiment estetic, sa intram intr-o atmosfera care nu eludeaza pur si simplu dimensiunea academica, ci vrea sa fie un complement al ei Pe de alta parte, v-as propune ca, pornind de la acest text, sa incercam sa degajam liniile unui astfel de discurs critic (caruia i-as spune anarhetipic), sa vedem daca putem conceptualiza si teoretiza metoda Dianei Despre criti-fictiune Diana Adamek: Este vorba despre o carte despre sah, are in vedere in acest prim volum doar figurile pe care le cuprinde jocul plus doua table: tabla de la inceputul jocului in care piesele sunt ordonate si care este o tabla senina si tabla excesiva, pe care eu am numit-o tabla insangerata de la sfarsitul jocului, plina de cadavre si trupuri in dezordine Am ales pentru astazi piesa cea mai senina de fapt din jocul acesta al meu, am ales Turnul Capitolele nu seamana deloc ca tonalitate si probabil ca asta se intampla in buna parte muzicii pe care am ascultat-o De data asta e o muzica de pian si valsuri, alte piese au cu totul alte ritmuri Ruxandra Cesereanu: Diana, tu, ca autor si creator, unde te situezi, prin ceea ce ne-ai prezentat astazi aici? Este vorba despre para sau metacritica? Para sau metaproza? Un fel de intre granite sau pe granita Unde te situezi tu insati, in eseu sau mai degraba in proza? Cine esti si ce esti prin acest text ambiguu, inefabil? Diana Adamek: Asta vreau sa aflu de la voi Ruxandra Cesereanu: Dar tu cum simti? Nu astept un raspuns rational, ci unul instinctual si intuitiv Cum te raportezi la acest text? Cine si ce esti tu prin intermediul acestui text? Diana Adamek: Simt ca bate spre proza, asta simt eu Desi, piesa asta arata asa, unii stiu mai multe piese Ruxandra stie o piesa, Sanda si Ovidiu stiu mai multe piese Scriind cartea, piesele scrise spre sfarsit au o bataie mai accentuata spre proza Din obisnuinta si, cum sa spun, din oarecare cumintenie, de fapt, doar din obisnuinta, as ramane totusi la eseu Nu stiu,va intreb pe voi! Ruxandra Cesereanu: Dar, de pilda, in conceptul acesta de criti-fictiune cum te situezi, ti se pare ca ti se potriveste? Diana Adamek: Suna bine, da! Corin Braga: intai as face un comentariu Criti-fictiunea ta este simptomatica pentru criticul modern sau postmodern sau in orice caz actual, fiind expresia unei anumite forme de intoarcere a refulatului Cunoasteti celebra butada dupa care orice critic este un scriitor ratat Mie mi se pare o idee falsa, faptul ca esti sau nu scriitor, bun sau ratat, nu depinde de faptul ca esti sau nu critic Si nici invers, nu devii critic fiindca ai ratat in poezie sau proza Vreau sa spun ca nu putem pune problema optiunii intre un discurs artistic si un discurs critic in termenii in care ratezi discursul artistic din cauza faptului ca migrezi spre discursul critic Scriitor esti sau nu esti, indiferent de tribulatiile tale prin critica insa, mi se pare mult mai buna ideea ca criticul este un scriitor refulat, un scriitor care si-a distrus in el insusi, si-a cenzurat, si-a reprimat tot felul de componente artistice, fantasmatice, chinestezice, etc , si care, iata, incearca sa iasa la suprafata in discursul sau critic Or problema este cum ar putea incerca un discurs critic sa preia aceasta incarcatura fara sa se transforme din nou in proza sau poezie, adica sa devina pur si simplu literatura Miza sau incarcatura teoretica a ceea ce ne-a prezentat Diana mi se pare posibilitatea de a grefa in textura unui anumit tip de discurs mesajul si continuturile unui alt tip de discurs Ma refer la melanjul, la clonarea aceasta ciudata intre literatura, proza in cazul nostru, si eseu critic Mi se pare bun conceptul de criti-fictiune pe care-l invoca Ruxandra Ceea ce face Diana in discursul sau critic, mai ales atunci cand comenteaza romane - Desertul tatarilor, La far s a m d - este un fel de reproducere din interior, empatetica, a senzatiilor pe care ea ca cititor, cititor-artist, le are in momentul in care citeste romanul respectiv Textul Dianei nu este o analiza critica a acestor senzatii, nici o conceptualizare a lor, ci este o retraire participativa, estetica a cartilor comentate Aceasta ma readuce la o obsesie mai veche, pe care am mai discutat-o aici, anume aceea a modificarii hermeneuticilor si a tehnicilor analitice contemporane Mutatia aceasta poate fi cel mai usor pusa in evidenta in antropologie, unde discursul asupra conditiilor culegerii de material folcloric, spre exemplu, au ajuns la fel de importante ca si continutul materialului cules Cred ca v-am mai povestit ca in 2000 eram cu Ruxandra la New York unde un cunoscut antropolog, cercetator al samanismului si al altor fenomene socio-antropologice, Michael Taussig, ne-a invitat la o conferinta dedicata aproape in intregime, spre stupoarea noastra, povestirii unei expeditii pe teren, pe o insula din America de Sud pe care era o inchisoare, si nu comentariilor si sistematizarilor materialului in locul unei analize sociologice pe aceasta clasa a marginalilor care sunt puscariasii, a tipurilor de recluziune, a amestecului cu bastinasii, mare parte din acel discurs einografic era axat pe senzatiile, pe trairile autorului in acea insula: mediu foarte calduros, transpiratie continua, umezeala sufocanta, pasari, tantari, pesti si insecte care intra in tine, bastinasi cu un comportament strniu, lipsa facilitatilor lumii occidentale Atunci am aflat si noi, the hard way, ca einologia, folcloristica actuala, cel putin cea americana, s-au orientat mai degraba spre cercetarea conditiilor in care este cules materialul decat a materialului insusi Este aici si o reactie la folcloristica tradiotionala, care timp de mai bine de o suta de ani a strans uriase baze de date care au devenit sufocante Asediati de aceste informatii, antropologii par sa simta nevoia sa se intoarca spre ei insisi, sa iasa din munca mecanica a prelucrarii si sa se ia chiar pe ei drept obiect de studiu As spune ca asistam la o intoarcere a omului refulat de cercetator, a individului viu, cu bogatia sa de trairi, cenzurat de profesionistul pozitivist Ma intreb daca si aici, in cazul nostru, nu asistam la o intoarcere a refulatului in discursul critic, la nevoia de a iesi din sterilitatea la care ne obliga oarecum profesionalizarea Nu stiu altii cum sunt si Creanga ce ar spune, dar discursul profesionist asupra literaturii este evident ca provoaca - cel putin in mine - sterilizarea literaturii Am ajuns de mult timp, trebuie sa o recunosc, sa citesc fara placere, zeci, sute, mii de carti, piezand placerea zabavei, a gratuitatii Ca sa regasesc aceasta placere ingenua am nevoie sa ma retrag din mediul meu profesional, sa plec, metaforic sau literal, pe o insula pustie, unde sa nu am nici o obligatie impusa sau autoimpusa, unde sa citesc exact cate pagini vreau pe zi si nimic mai mult Altfel, cata vreme citesc pentru a scoate niste idei, pentru a construi o teorie, pentru a parcurge cat mai multe pagini de bibliografie, in momentul acela literatura ca literatura moare Ma intreb asadar daca tipul de discurs critic, de criti-fictiune pe care il experimenteza Diana nu este o modalitate de a regasi placerea lecturii si a scrisului din chiar interiorul profesiunii de critic O forma empatetica de a intra in opera pe care o analizezi si a o asimila universului tau interior Ruxandra Cesereanu: Eu as vrea in acest moment sa-l provoc pe Horea, si sa imi ingaduie Horea sa fac lucrul acesta, tocmai pentru ca in vara lui 2003 am prezentat o carte a sa aproape de criti-fictiune sau care ar putea intra in conceptul acesta, O plimbare dimineata pe strada Servandoni; cartea era subintitulata O teorie a atitudinii critice, dar ea continea si poeme - iar Horea era intrigat ca nici unul dintre noi, prezentatorii sai, nu-i luasem in discutie poemele Si in cazul cartii lui Horea se putea vorbi despre criti-fictiune intr-o anumita masura, pentru ca textul sau continea si eseu, si proza, si poezie O mixtura, un hibrid Tu, ca posibil autor deja de criti-fictiune simti ceea ce ne-a prezentat Diana ca pe criti-fictiune? Sau este altceva? Horea Poenar: in primul rind eu n-am propus acest termen si nu stiu daca stau foarte comod in el Eu eram pe punctul de a propune aici un lament for Corin, pentru ca, pierzandu el placerea si magia aceasta pe care textele literare ti-o dau, e chiar un moment trist Marturisesc ca eu, cu riscul de a fi total neacademic si neprofesional, ma las intotdeauna dus de text, asa incat evit sa le uzez si sa le abuzez pentru un interes exterior Sigur ca incep uneori lectura unor carti pentru sau in vederea unei anumite finalitati , dar permit textului sa-mi modifice complet aceasta finalitate si sa ajung in cu totul alt punct Repet, din punct de vedere academic, nu sfatuiesc pe nimeni sa faca asta pentru ca se poate sa ajunga la niste consecinte destul de urate, in sensul ca aceste grupuri de oameni care citesc riguros nu te mai accepta de la un moment dat si te considera marginal Ceea ce, totusi, pe de alta parte, poate n-ar fi rau! in ce ma priveste pe mine, dar mai mult textul meu, eu cred ca ceea ce fac in O plimbare de dimineata pe strada Servandoni este critica, ca desi folosesc alt tip de arme, ele intra in spatiul criticii inseamna a privi critica doar la un nivel de suprafata, daca consideram ca ea trebuie doar si primordial sa aiba o coerenta si sa respecte un anumit tip academic sau riguros de exprimare Cred ca un asemenea stil inseamna sa nu vezi multe nivele in spatiul criticii, care, mai ales in profunzimea ei, este un act creativ Fiind un act creativ, critica inseamna modificare nu de idei intr-un spatiu limitat - un joc acolo pe care ti-l permite o camera in care ai fost introdus si din care n-ai voie sa iesi -, ci inseamna tocmai schimbarea unor sisteme, inseamna schimbarea unor viziuni, inseamna schimbarea unor limbaje Pentru asta este permis sa folosesti tot ceea ce tine de actul creativ si de posibilitatea de a inventa noi limbaje Deci, O plimbare de dimineata pe strada Servandoni era o carte de critica in intentia mea Ruxandra Cesereanu: Si eu care credeam ca era o carte de eseu mixat cu proza si poezie Horea Poenar: Era o teorie Eseul, modul in care il intelegem noi in literatura romana contemporana sau in cultura noastra, pune accentul pe un critic care isi asuma subiectivitatea, care isi asuma statutul, nu izolat, dar detasat, contemplativ, care incearca sa impartaseasca reactia lui la un anumit fenomen O teorie are o ambitie mai acuta si mai bine directionata Ea trece dincolo de aceasta zona si acest context subiectiv, pentru a propune ceva valabil la nivelul intersubiectivitatii Acum asta suna pretentios, daca eu am reusit acest lucru sau nu este o alta chestiune si n-o pot judeca eu Textul Dianei Adamek cred ca este in primul rand literatura si ca intentie, si este foarte potrivita lectura lui aici, in spatiul unui cerc de cercetare a imaginarului, pentru ca insista, este construit si analizeaza tocmai aspecte ale imaginii si ale imaginarului Nu incearca sa propuna o teorie, nu incearca sa faca un act critic, adica o judecata valabila la nivelul acesta al intersubiectivitatii, dar incearca foarte bine si cu niste tactici de o subtilitate si un rafinament care cred ca nu pot fi puse la indoiala, incearca sa propuna ceea ce literatura in spatiul acesta conventional al ei de manifestare a singularitatii si a personalitatii autorului intr-un limbaj, repet, incearca sa atinga niste zone ale imaginarului care sunt personalizate, ce nu pot trimite dincolo, nu se impun si nu se preiau; acest text nu-l vom uza din punct de vedere critic, nu-l vom lua si vom rezolva alte lucruri cu el, nu vom interpreta alte carti din perspectiva lui, ci ne vom plimba prin el cu acea placere pierduta de Corin, din pacate, si care ar putea fi acum regasita E pacat ca nu putem asculta muzica in continuare, pentru ca textul s-a lipit atat de bine de fondul sonor, incat in momentul in care muzica si lectura au fost incheiate, tacerea care s-a lasat a dat nastere unei gravitati si unei solemnitati pe care de obicei o numim critica si de care eu fug repede si cat se poate de las in cele din urma, pentru ca am pierdut, si aici e un lament pentru mine, academismul si rigurozitatea pe care aceasta facultate m-a invatat sa le respect O tentativa ambitioasa de restructurare a discursului critic folosind tensiunea imaginarului Marius Jucan: As prefera pentru interventia mea ritmul unui fado Fadoul mi-ar inspira mai mult decat, de pilda valsul, ritmul unei rupturi dramatice, sesizabila si salutara, dupa parerea mea in textul Dianei As dori, in acest sens sa continui unele afirmatii ale lui Horea care sunt de bun gust Salut atitudinea ecologica fata de erotismul lecturii, spunand cu alte cuvinte ca depasirea interpretarii in actul creatiei fictiunii inseamna o regrupare, o retopire a criteriilor care fac deosebirea intre critica si fictiunea propriu-zisa Diana ar practica un erotism al scrisului in genul celui anuntat de Susan Sontag Dar in acest text, care este doar o cortina ridicata peste textul intreg, erotismul interpretarii ia calea fictiunii propriu-zise, mi se pare, mai putin decat pe cea a unei discutii ideologice, care sa dez-ideologizeze interpretarea, lasand-o doar in starea ei considerata de Barthes, de pilda, placerea textului", starea naturala a textului produs O intrebare in mers : e aceasta asa-zisa naturalitate a textului produs ca placere a textului asumata de autoare, ori este mixajul interpretarii mele? Textul Dianei Adamek se aseamana cu figura pliului rasfrant Cata productia fictionala, tot atata interpretare si invers E o tentativa ambitioasa de restructurare a discursului critic folosind tensiunea imaginarului, implicit a productiei excesive de imagini, a caror rol imi pare a produce, prin aparenta lor dezordine, inaintarea spre un inteles Excesul de imagini arendeaza deocamdata cam lacom atat registrul parodic cat si pe cel liric, si aici mi se pare ca e o rascruce inca greu de trecut Acum nu am foarte multe detalii, dar cate le am, le pot asuma ca sa desenez aceasta spirala asecendenta, tensiune a imaginilor debordante eliberarand discursul de ceea ce il constrangea: figuri, personaje, referinte, s a m d Totul pare spulberat si in acelasi timp refacut in aceasta magma care este discursul auctorial in textul Dianei Adamek Nu intereseaza daca este critica sau fictiune, de urmarit e, cred, felul in care se recompune intentionalitatea autorului in imagini Aceasta este miza textului Aici insa intervine cred o anume pasa mimetica Discursul care vrea la un moment dat sa iasa din carapacea care il tine, de pilda cea a comparatiilor dese, se impiedeca in propriiile trepte Comparatiile construiesc niste trepte care merg in adancime, ca niste alveole foarte regulate ce se repeta, sunt serii de comparatii care revin, isi corespund, se intersecteaza Comparatii exista chiar si la personaje, personajul din Desertul tatarilor este ca si, ca si Aceste ca-uri mie imi amintesc ca exista o carapace canonica care inca mai tine discursul El nu este, nu vrea sa fie liber Diana Adamek: Eu ma gandesc la un refren Acest ca si, ca si, in imaginarul meu indeplineste functia unui refren El readuce in lumina si pune in muzica altceva Marius Jucan: Da, functia unui refren Dar poate a acelei miscari tensionate de a se elibera, pe masura ce se cufunda in materia de care ar vrea sa scape inchipuieste-ti o roata de moara care se elibereaza doar o clipa de materia care o face sa se invarta Ori poate ca un mecanism de tip mimetic exista si de aceea, dupa mine, textul se apropie mai mult de proza, dar o proza foarte sofisticata, decat de un discurs care sa ofere interpretari Nu vreau sa formulez nici un fel de concluzie, textul e o incercare ambitioasa de a reformula discursul auctorial, de a-i da libertate, asta este miza lui cea mare Vlad Roman: S-a spus aici in general ca e vorba de o proza Pornind de la ceea ce tocmai a afirmat domnul Jucan in legatura cu un mecanism mimetic, nu mi se pare ca lucrurile stau tocmai asa, pentru ca, daca ne uitam atent si luam imaginea din Spre far si daca suprapunem imaginea pe care a creat-o doamna Adamek peste imaginea originala putem sa remarcam o tensiune intre cele doua care are doua functii: pe de o parte este aceasta prima functie care a fost amintita aici, cea literara, in care putem sa vorbim despre un discurs cu multe trimiteri, sofisticat si franjurat si, pe de alta parte, in oglinda cu el, reprivind si restructurand imaginea din Spre far, o putem vedea altfel Din punctul acesta de vedere poate fi vorba de un mecanism critic Un mecanism critic foarte bine asumat, pentru ca nu are detasarea unei critici traditionale, ceea ce e spre bine, nu are nici strictetea si nici sobrietatea lui; de aceea cred ca fenteaza oarecum Din cauza ponderii as intoarce, as zice ca nu e criti-fictiune, ci e fictiune critica Anca Hatiegan: imi place cum se distanteaza toata lumea de textul Dianei Adamek A venit intai criticul si a zis ca nu avem de-a face cu o carte de critica literara, vine prozatorul si zice ca nu poate fi vorba de proza Si unul si altul vrea sa arunce cat mai repede textul acesta, mita moarta, in gradina celuilalt Diana Adamek: Apropo de mata moarta Sa stii ca in textul acesta, in vreo trei eseuri, apare mata vie, pisica mea Pisica mea devine personaj in acest text in mai multe randuri Mihaela Ursa: Eu vreau sa zic ca, dincolo de orice comentariu, senzatiile pe care mi le-a provocat lectura aceasta sunt teribil de placute Chiar ma simt redescoperind-o pe Diana cea care mi-a placut mie sa cred ca incepea sa mute ceva inca din Trupul neindoielnic, sa mute ceva in critica Si acum legat de textul acesta, eu zic ca ar trebui sa consumam mult mai putina energie incercand sa-i gasim eticheta potrivita si sa vedem un pic altceva, nu sa vedem daca-i spunem criti-fictiune sau fictiune critica Acum, ca sa complic absolut lucrurile i-as zice autofictiune Merge si asta! Ce vroiam sa spun este ca, indiferent de eticheta pe care i-o punem, mie mi se pare ca nu incearca sa elibereze fundamental literatura, mie mi se pare ca nu incearca decat sa inlocuiasca o autoritate cu alta, incearca sa inlocuiasca o monarhie gaunoasa cu una luminata Adica, mie mi se pare ca Diana vine in textul acesta sa spuna ca nu e bine ca interpretarea critica sa fie ghidata de - ma folosesc eticheta lui Horea - interese exterioare si ca singurele interese care trebuie sa anime lectura sunt unele pur subiective (in intelesul proustian al cuvantului) Cred ca tu afirmi aici un regim absolut dictatorial, numai ca e o dictatura a subiectivitatii si asta schimba totul si asta face totul teribil de placut si in acelasi timp inchis Mie mi se pare ca e un text a carui frumusete sta tocmai in inchiderea lui, e unul atat de personal incat e greu sa vii, nu stiu, mie mi-ar veni greu sa vin si sa-l interpretez si sa incerc sa adaog argumente in plus sau contraargumente in plus Ovidiu Mircean: in ce sens e inchis? Din perspectiva critica, fiindca refuza un dialog critic pe marginea textelor si orice raportare de acest gen? Mihaela Ursa: Nu, inchis tocmai din perspectiva autoritatii subiective, pentru ca e o carte care ridica subiectivitatea autorului ei la rang de monarh absolut in felul acesta mie mi se pare ca inchide, nu in mod negativ, nu inchide intersubiectivitatea, dar ca, nu stiu, apeleaza unei alte receptari, unei receptari mult mai reverente Nu poti sa vii sa interpretezi si sa pui judecati de valoare pe fantasmele unei subiectivitati Ruxandra Cesereanu: Trebuie sa stiti, in ce ii priveste pe ultimii doi vorbitori, ca Mihaela a fost prima comentatoare in scris a Dianei, iar Ovidiu este cel mai recent comentator al Dianei Corin Braga: As mai face numai un comentariu, apropo de ceea ce au spus Horea, Marius si Vlad A fost ciudat, de fapt previzibil, ca fiecare vehiculeaza o anumita definitie subiacenta, nespusa, a criticii Horia a deliberat daca textul acesta este sau nu este critica invocand criteriul dupa care critica trebuie sa construiasca o teorie Dupa Marius, critica trebuie sa ofere alternative interpretative, trebuie sa ofere interpretari Vlad a sustinut ca nu ideea de sistem interpretativ poate sa califice sau sa descalifice textul Dianei drept discurs critic, ci capacitatea de identificare si empatie, de intuitie Probabil ar trebui intai sa ne punem de acord asupra unor definitii Dar ca sa duc mai departe ideea lui Vlad, as spune ca si eu vad demersul critic ca pe aruncarea unor pseudopode de natura discursiva, care patrund in textul analizat, care intra in alveolele interioare ale cartii comentate si iau un fel de decalc organic al fantasmelor respectivului scriitor Dupa mine, Diana, situata undeva intr-un glob de cristal al criticului, trimite niste pseudopode organice pentru a lua niste amprente, cu o ceara perceptiva foarte maleabila, dupa fantasmelor scriitorului Mai este asta un discurs critic? Face o asemenea atitudine parte din atributiile criticii sau textul Dianei ramane proza creatoare pur si simplu? Horea Poenar: Pe scurt, as vrea mai observ un lucru: in textul Dianei exista, asa cum foarte bine a zis aici Mihaela, o anumita reverenta - fata de fantasmele pe care le gaseste in texte, fata de texte in general, fata de literatura, fata de o viziune asupra lumii si fata de stil mai ales Ori, un text critic in conceptia mea nu poate avea o reverenta de acest tip, ci tinde spre o anumita ireverenta in momentul in care un text ce se vrea critic are reverenta, el are doua extreme intre care se misca: una este cea a omagiului, iar cealalta este cea a descoperirii prin aceasta reverenta a unor lucruri despre sine, despre lume etc Si aicea, mai degraba, in aceasta extrema intra ceea ce spui tu Si asta nu consider ca tine de ceea ce critica poate avea in sine productiv si relevant la nivelul miscarii unei literaturi, la nivelul miscarii formelor, la nivelul constructiei teoriilor si a viziunilor in cele din urma Reverenta aceasta implica (doar) o reverenta a lecturii Corin Braga: Nu, reverenta aceasta pe care o invoci este, generalizand si simplificand foarte mult, atitudinea pe care o are critica de intampinare si critica scolara, care iti repovesteste un roman, iti prezinta personajele, sublinieaza momentele principale, adica urmeaza ductul cartii analizate Ceea ce face este intr-adevar o forma de repovestire, desigur teoretica, la nivel de notiuni si nu la nivel de senzatii si fantasme Horea Poenar: As spune ca exista o nuanta destul de apasata intre cronica si critica Critica de intampinare tine mai degraba de nivelul acesta al cronicii, al prezentarii, sa zicem al recenziei in mod limitat Ea nu are deschiderile si contextul, zona pe care o are critica Critica trebuie si se misca intr-un alt spatiu, care nu este acesta, pur pasiv, al contemplatiei, al preluarii, al mimetismului, chiar stilistic sau fantasmatic, cum spui tu Doar in zona criticii de intampinare putem vorbi de asemenea procedee Corin Braga: Dar ne putem gandi si la opere critice de "conceptie", care functioneaza in acelasi mod, cum este istoria literaturii romane vechi a lui lui Al Piru Desigur, vei spune ca in acest caz criticul nu este prea dotat, nu are prea mult talent, incat nu poate face mai mult de un demers scolar Dar atunci problema este una de definitie: identificam critica cu conceptia tare si subtila asupra criticii, cu critica de inalt talent, sau o intelegem ca un termen mai larg, in care intra si critica lui Piru si critica lui Negoitescu Horea Poenar: Acum este evident care este optiunea mea, dar ea este, iarasi, asumata subiectiv Vorbim de critica care trebuie sa fie ireverenta fata de un text, dar in aceeasi masura si un text fictional poate sa fie ireverent fata de textele anterioare Si, nu stiu, mie mi se pare ca distinctia asta intre critica - fictiune e un pic falsa aici Adica am impresia ca doamna Adamek face o proza care e implicit critica fata de prozele anterioare, adica le transforma, si care are ca referent nu realitatea, nu masa asta reala, ci turnul dintr-o alta carte, are ca referent in cele din urma o alta carte Eu mi-as permite o nuanta aici: cea intre parodicul pe care il manifesta literatura, mai ales literatura postmoderna, parodicul nefiind o ireverenta in sensul ei negativ, si spatiul critic, fie el postmodern sau nu, care chiar atunci cand este parodic este ireverentios, iarasi nu intr-un sens negativ, ci in sensul acesta al detasarii, al reformularii, al miscarii intr-un alt spatiu intre ireverenta din literatura si cea din critica exista o diferenta care trebuie luata in considerare: in literatura te pastrezi prin aceasta parodie intr-un spatiu creativ si pozitiv, prin diferenta fata de alte texte; in critica nu, in critica se intampla altceva Ovidiu Mircean: Mie mi se pare ca toata discutia se invarte in jurul ideii de referent exterior, stabil, fix Chiar si mulajul critic prin care descria Corin modul de functionare a discursului Dianei, decalcul acela suficient de exact, chiar daca organic si alcatuit din pseudopode, nu face altceva decat sa reproduca, tot in virtutea unei fidelitati de ordin mimetic, un referent extern - si anume textul literar lecturat Ori mie mi se pare ca aici, in cazul Dianei, referentul lipseste Chiar daca exista un text la care se face trimitere, chiar daca sunt mentionate textele unor autori consacrati, de fapt de fiecare data este vorba de un text evident rescris, de un pretext Eu am mai facut o data lectura acestui text, dar abia acum, ascultandu-l citit, am sesizat cateva lucruri Comentand un citat, mi se pare din Virginia Woolf, Diana Adamek spunea ceva de genul, daca bine imi amintesc: Nimic nu este un singur lucru Ma rog, poate ca in context postmodern asta suna ca un truism, dar mie mi se pare extraordinar de provocator ca el apare intr-un text in care este vorba despre figura turnului, figura care prin sine coaguleaza forte centripete si iti promite centrul, centralitatea, o reprezinta chiar si la modul alegoric Dimpotriva, textul vine si disemineaza, vine si spune ca nimic nu este acelasi lucru Textul critic, despre a carui reverentiozitate sau ireverentiozitate vorbim noi aici, nu mai este acelasi lucru cu textul discutat Am senzatia ca suntem in taramul fictiunii si nu in taramul unui act critic Sau, ca sa reiau discutia in alti termeni, mi se pare ca, chiar daca textul Dianei nu a fost conceput la modul programatic in vederea unei discutii aici, la Centrul de cercetare a imaginarului, in asa fel incat sa intre sub egida discutiilor noastre, mai mult conceptuale, critice, teoretice s a m d , el este, din toate cele sase sedinte pe care le-am avut pana acum, textul care vine sa implineasca cel mai bine tipul de discurs pe care il anunta Corin in textul de deschidere despre anarhetip Ne entuziasmam cu totii atunci, cerand demersurilor noastre, in raport cu critica literara curenta si in raport cu modelul obisnuit de receptare a textului, ca trebuie sa ducem fantasma pana la capat, sa n-o vaduvim de potentialul ei de fascinatie Or mie mi se pare ca, iata, acest text chiar duce fantasmele la implinire, chiar duce puterea de fascinatie a unui text pana la capat Atat doar ca referentul la care face trimitere textul acesta nu mai este textul in sine si continutul sau ideatic, asa cum o face criticul, ci referentul este o senzatie estetica, o reactie emotional-estetica cu tot ce cuprinde ea, pe care textul a cauzat-o Astfel incat textul Dianei brodeaza pe marginea acelui efect si nu pe marginea unui continutului intrinsec al cartii luate ca punct de pornire Prin aceasta cred ca discutia se muta intr-un alt plan Am impresia chiar ca textele comentate sunt cautate si alese in functie de imaginea interioara pe care o suscita Eu cred ca doamna Adamek a pornit de la turn, ca imagine interioara, si apoi l-a cautat in diverse texte, nu invers Nu a citit mai intai cartile si a inceput sa le comenteze ca sa ajunga finalmente la imaginea turnului, ci avea in minte imaginea si propria fascinatie pentru turn, propunandu-si sa regaseasca aceasta imagine in diverse texte fictionale pe care le-a prelucrat conform imaginii preexistente Ruxandra Cesereanu: Am pomenit cu totii tot soiul de concepte posibile pentru a califica textul Dianei: criti-fictiune, fictiune critica, auto-fictiune Pentru ca textul Dianei ne scapa de fapt, ne aluneca printre degete: este un text care aproape ca ne manipuleaza, ceea ce este ispititor si provocator Cel care are, insa, dreptate este Ovidiu Mircean Si eu cred ca, pana acum, este textul care se potriveste cel mai bine cu conceptul de anarhetip propus si prezentat de Corin, cand sugestia era: trebuie sa ducem fantasma pana la capat Atunci noi am pus intrebarea: dar cum sa facem asta, cum poti sa duci fantasmele pana la capat? Cum poti ca, in acelasi timp, sa ravnesti sa ramana daca nu rigurozitate critica, macar o savoare critica sau macar o urma, o ramasita a ceva din vechiul concept de critica literara sau de eseu? Parerea mea este ca Diana anunta aceasta metoda a sa, atat de personala, aceasta mixtura, inca din prima sa carte, Trupul neindoielnic, care prefateaza cartea despre piesele de sah din care Diana ne-a prezentat astazi un fragment Acum in ceea ce priveste textul propriu-zis prezentat astazi, eu renunt sa mai elaborez un concept critic si sa mai dau solutii sau retete de interpretare Dar, iata, mi s-a fixat in minte imaginea clepsidrei asa cum aparea ea in textul Dianei, pentru ca mi se pare ca imaginea clepsidrei reflecta foarte bine ceea ce noi incercam sa circumscriem ca fiind jumatatea critica si jumatatea de proza din textul Dianei Tocmai clepsidra care poate fi intoarsa, rasturnata mereu, face ca proza si critica sa fie in acelasi timp si plin si gol si, zic eu, sa se amestece foarte bine, dar sa se amestece intr-o asemenea masura incat fantasma sa fie dusa pana la capat Ceea ce este tulburator in textul pe care ni l-a prezentat Diana este faptul ca ea isi prezinta fatis fantasmele, senzatiile, visele, premonitiile; sunt apoi inserate niste suferinte si dureri foarte delicate, prezentate si ele fatis Toate aceste vise, premonitii, senzatii, suferinte sunt in acelasi timp continute in cartile pe care le discuta, dar care sunt mulate pe senzatiile ei, fantasmele ei, suferintele ei s a m d Nu cartea autorului strain este comentata, ci cartea este cea care comenteaza fantasma, suferinta, senzatia Dianei Raportul acesta de inversare mi se pare extrem de interesant Nu tu (criticul, eseistul, ma rog, atata cat va mai fi ramas din el) sa comentezi cartea celebra, ci cartea sa te comenteze pe tine Autorul nu mai conteaza, Virginia Woolf nu mai conteaza, Dino Buzzati nu mai conteaza, autorii discutati aici nu mai conteaza, exista numai cu numele, fiindca noi stim ca ei sunt autorii cartilor respective Dar citatele si imaginile din cartile lor celebre comenteaza, cum am spus, fantasmele si toate celelalte continuturi psihice ale Dianei, care ea ar fi trebuit sa fie comentatoarea Clepsidra intoarsa, nu-i asa? Mihaela Ursa: in centru pare a fi stat fantasma, metafora aceasta a turnului si dupa aceea argumentele par sa se fi adunat ca atrase de un centru gravitational Tocmai legat de asta, eu as zice ca textul ofera un contraargument la anarhetip, adica e nasterea anarhetipului filmata pe dos Nu e explozia supernovei, ci e invers, constituirea unei stele de la bucatile fragmentate De asta spun, textul pastreaza o autoritate foarte precisa si e oarecum inchis, in sensul in care fantasma sensului, fantasma inchegarii e foarte puternica la Diana Asta se vede pentru ca totul se organizeaza Avem la inceput tot felul de bucatele anarhetipale, dar ele, mi se pare, sfarsesc prin a se lipi cu toate de turnul acela din piatra alba poroasa pe care il imagineaza de la bun inceput si cu care si sfarseste Corin Braga: intr-adevar, asa cum il prezinti, textul Dianei nu este anarhetipic Ca sa-l descriu, as folosi un alt concept, complementar celui de anarhetip, pe care l-am dezvoltat in alta parte, si anume cel de eschatip Eschatipul, cum as vrea sa sugerez chiar prin nume (din grecesul eschatos, ultimul), este tipul ultim, opus arhetipului, care este tipul prim Operele arhetipale pleaca de la un model, se dezvolta pe un scenariu preexistent Cele eschatipale se construiesc pe parcurs, se organizeaza din mers, indreptandu-se spre o structura care nu ii devine limpede nici autorului decat in final Dar atat arhetipul cat si eschatipul au finalmente o structura centrata, un sens unic, fie ca acesta exista din start, fie ca apare pe parcurs, in timp ce anarhetipul ramane in afara structurii, descentrat sau pluricentrat Anca Hatiegan: Nu poate fi vorba aici de o tensiune intre viziunea arhetipala si cea anarhica, intre arhetip si anarhetip? Turnul vazut din diverse unghiuri, desfacut si recompus in scris de catre Diana Adamek, aminteste oarecum de pictura cubista Eseu autobiografic Sanda Cordos: Eu am un atu, am citit textul, si acesta si alte cateva "piese" si inclin sa cred ca e un text in care Diana vorbeste despre sine E o forma de proza, ea vorbeste despre imagini vazute de ea, senzatii traite, isi povesteste vise, carti citite Prin urmare, as zice, acest tip de proza a unei interioritati care nu se inventeaza, ci care se marturiseste are un nume: e confesiune Nu e nici critica, nu e nici fictiune, nu e nici criti-fictiune, e confesiune, e o proza despre sine, insa o confesiune care nu pune accentul pe o marturie despre existenta publica a fiintei umane, ci pune accentul pe interioritate, si atunci cred, la fel ca voi toti, cartile sunt folosite ca niste oglinzi, ca niste oglinzi de limpezire a unei interioritati, ca niste oglinzi, preluand o sugestie a lui Corin, fantasmatice Apoi as spune, daca zona in care textul se plaseaza este confesiunea, proza autobiografica, daca vreti, intr-un sens larg al termenului, specia pe care o practica Diana aici este eseul autobiografic si, din punctul acesta de vedere, vorbim despre o specie, ca sa zic asa, omologata de critica, exista opere de tipul acesta, de la Mihail Sebastian (Cum am devenit huligan) pana la Marin Preda (Viata ca o prada) Cred, avand mai multe pagini citite, ca e un text, asa cum spunea Horea, unic, deci din nou un dat, un atribut al artisticitatii, numai ca o artisticitate care nu trebuie plasata neaparat in zona fictiunii Poti sa faci arta si intr-o zona a autobiograficului, a marturiei Ce mi se pare (si regret) ca s-a pierdut la lectura sunt trecerile jucause, ironiile, o ironie foarte subtila si calda, daca mai pot sa pastrez termenul de ironie Ruxandra Cesereanu: Sanda are dreptate, fiindca nu pot fi simtite decat la lectura individuala a textului - neastampararea, aerul zglobiu, imaginile zburatacite cu gratie, ideile mangaiate sugubat Sanda Cordos: Dar si aici erau niste treceri splendide: a broastelor testoase care devin mai apoi bucati, ce rau zic eu acum, de dulceata E un text de mare finete si de mare libertate interioara Dovada ca avem avem de-a face cu o confesiune o gasim in epilog, ce ne spune ca autoarea visa o carte care sa contina un schimb de epistole, el insusi foarte invalurit, intre un barbat si o femeie Vroia sa scrie o carte despre viata, despre viata in aspectul ei extrem de intens, relational, tensionat Diana si-a amanat cartea asta directa despre viata si a construit in loc aceasta confesiune, care nici n-as spune ca e foarte ecranata si in care gaseste cai mai spiralate de a vorbi despre sine Ovidiu Mircean: incerc sa stapanesc cu foarte multa dificultate un dracusor care-mi da ghionti si ma face sa lansez o intrebare care redeschide o discutie mai veche pe care am avut-o tot cu Sanda aici Eu nu as plasa textul Dianei intr-o zona bine delimitata a confesivului, separata de fictiune, pentru ca as pune intrebarea: dar a te confesa nu inseamna in ultima instanta a fictionaliza? Pisica Mau la care textul face referinta nu este pana la o urma o pisica fictionalizata? Sanda Cordos: Daca tu vrei sa-l punem in miscare, sa-l punem pe dracusorul acesta sa joace, dar mie mi se pare ca nu e nici macar un dracusor, e un Hopa-Mitica, de fapt in mare, simplificand: autobiografia pleaca de la un pact cu referinta asumata, un pact al vorbirii de sine, si aici nu e fictiune Ca tu iti permiti sa fictionalizezi, sa masluiesti, asta este deja altceva Sa apesi o semnificatie in detrimentul alteia, sa pui in evidenta ceva si sa excluzi altceva, aceasta tine de constructia interna a discursului Marius Jucan: E cuprins in pact Sanda Cordos: E cuprins in pact Dar pactul este unul autobiografic, referential, trimite spre viata aceea reala, verificabila prin document Sigur ca lucrurile acestea sunt mai subtile atunci cand e in cauza o proza a interioritatii Este marturie de sine, dar pe interioritate, pe senzatie Diana, ca si confesivii din care face parte oricat de intortocheat si de subtil interior, produce o proza autobiografica ce se doreste un ,,document", document cu ghilimelele de rigoare, document al intimitatii, al interioritatii E un pact autobiografic aici, dar pe care nu-l verifici pentru ca e putin cam fara rost sa-l verifici in realitate in schimb, fictiunea este altceva tocmai pentru ca, simplificand din nou lucrurile, fictiune inseamna inventie Vlad Roman: Aici vreau neaparat sa intervin Daca ma gandesc la ce spuneti dumneavoastra si daca merg pe teoria dumneavoastra, nu-mi ramane decat sa o felicit Sanda Cordos: Nu e teoria mea Eu nu am facut decat sa reproduc niste teorii de la firul ierbii Vlad Roman: Atunci mie nu-mi ramane decat s-o felicit pe doamna Adamek pentru ca are memoria uluitoare de a-si aduce aminte de la cinci ani ceea ce a simtit ea in acele momente Pentru ca exista un astfel de pasaj si cred ca de aici putem construi putin, pentru ca aceasta interioritate de care vorbiti este tocmai puntea catre fictiune Sanda Cordos: Sigur, aicea, in interiorul textului poti gasi pasaje in care sa spui: nu poate sa-si aminteasca de la cinci ani gradina aia, dar atunci e fictionalitate si in autobiografiile cele mai canonice in care autorul isi aminteste ca la sase ani s-a dus la scoala pe o carare plina de spini, s-a intalnit cu doamna profesoara care a spus urmatoarele trei propozitii Crezi ca doamna profesoara a spus exact cele trei propozitii? Acum din nou am simplificat Sigur ca in interiorul acestui traseu Vlad Roman: Ce am vrut sa spun era ca nu este imposibila o referentialitate asa de indepartata; in acel caz, luat ca exemplu nominal, trebuie sa credem ca referentialitatea este un soi de plaja a amintirii si atunci, cum spunea chiar domnul Jucan, este vorba tocmai de o inventie Marius Jucan: E vechea teorie platonica pe care o repetam de fiecare data, cu aerul inocent ca e absolut noua inventia noastra fictionala este in mare masura amintirea noastra retraita, resemnificata, folosita unui sens care se naste din imaginea, imaginile in care amintirea, sensurile ei au fost stocate ca amintiri Amintirele ca si inventiile sunt dinamice imi amintesc poemul lui Blaga "Cresc aminitirile" Dar eu as vrea sa scurtam drumul spre o alta definitie care mi se pare ca ar lucra mult mai bine in cazul Dianei, si anume: fictiune inseamna suspendarea neincrederii Textul Dianei mi-a dovedit din plin ca trebuie sa-mi suspend increderea Corin Braga: Pactul fictional Marius Jucan: Desi Si revenind la observatiile Sandei, de altfel foarte intemeiate Din perspectiva mea, as mai adauga ca element interesant jocul constructiei interioritatii si apoi al abandonarii ei Apare de caiteva ori chiar termenul: "m-am abandonat", "m-am aruncat in apa", etc Este clara pentru mine tentativa de constructie imagistica, de tensiune imagista si, pana la urma, de despartire de imaginea pura si de acumulare de sens Am impresia ca la mijloc e o tensiune mult mai adanca, care inca nu si-a gasit drumul E o tensiune aproape dramatica, care ne invaluie cu o figuralitate subtil tesuta, pentru a urzi totusi altceva Ceva mult mai dramatic, nu stiu ce Horea Poenar: Exista niste limite acolo Marius Jucan: Am intuit doar ca exista niste limite care deocamdata tin discursul prizonier Diana Adamek: Asta si eu o simt Eu simt ca aceasta carte este un pas care trebuie sa duca altundeva si nu stiu inca ce se intampla Deci, am sa repet inca o data, ma abandonez valului care va veni, pentru ca nu stiu ce voi dori sa scriu, ce-mi va face placere sa scriu de acum Cu siguranta, in momentul in care scriu eu am placerea aceea despre care Corin vorbea la inceput insa vreau sa retin un lucru, sa-i raspund Sandei, s-o sustin Pana la un punct insa pentru ca eu nu mi-as incadra aici, la confesiv, textul Cred ca am construit si am nascocit mult pe langa imaginea reala in textul meu, multe lucruri s-au transformat, unele au crescut, altele s-au anamorfozat de-a dreptul Foarte ciudat, Ovidiu, care a citit cele mai multe pasaje din acest text, m-a intrebat de mai multe ori: e chiar adevarat pasajul acela? Visul acela e real? Da, sunt toate reale Chiar si amintirea aceea de la cinci ani e adevarata in carte sunt cuprinse fragmente din visele si amintirile mele - eu acuma lucrez tot cu ghilimele pentru ca imi place ce ati spus: - dramatice Si eu simt o tensiune Nu m-am eliberat de ea in cartea asta Scriu o continuare la acest volum Ea ar fi trebuit sa faca corp comun cu textele din Pata -Tata, dar nu se potriveau Am intitulat aceste eseuri Eseuri creole, pentru ca si ele inspecteaza granitele, dar raman inca destul de puternic ancorate in teritoriul comentariului critic, dar daca personalizat As spune insa ca nu ma mai simt prea bine, mai exact ca nu-mi mai face placere sa recurg la aceleasi metode pe care le foloseam inainte Simt nevoia intrarii in scena a celui de-al doilea actor, in care eu cred, care sunt eu Deci, probabil, dupa aceasta continuare pe care trebuie s-o dau, sub presiunea primului text (asa simt eu, pentru ca e un lucru neterminat), va urma altceva, dar nu stiu ce Si nici nu vreau sa grabesc lucrurile Aceasta e o carte veche, despre care Cornel Valcu stie de pe vremuri, de cel putin cinci ani Deci e o carte pe care am dorit-o mult si care s-a scris doar in vara asta, foarte repede Horea Poenar: As spune ca problema aceasta cu doua voci e un argument in plus pentru ceea ce spunea Sanda aici, pentru faptul ca ne aflam in fata unei confesiuni, a unei proze de tip confesional; aici as face o singura precizare apropo de fictiune: pentru a scapa totusi de inutilitatea teoretica si metodologica de a numi totul fictiune, pentru ca - sigur - din punct de vedere postmodern discursul in sine este fictional, dar a spune asta, de pilda, e un truism care te obliga sa nu mai faci nici o selectie Or, nu trebuie sa uitam faptul ca lucram cu niste conventii si conventionalitatea e si la nivelul discursului; asadar intr-o anumita zona a discursului in care conventionalul e numit confesiune, pastram acest referent care este plin sau gol, o referenta plina sau goala Ea exista in discurs in momentul in care referenta din discurs este eul care se scrie, se asuma si conturarea identitatii acestuia este mai prudent, cred, sa n-o numim fictiune Acest tip de text se joaca, desigur, intra in spatii de apropiere cu fictiunea; dar sa pastram acest termen de fictiune pentru alte zone spre care, cred, Diana Adamek se indreapta cu alte carti in mod foarte clar Ruxandra Cesereanu: Lectura primelor pasaje din text mi-a dat oarecum senzatia Oniriei, jurnalul de vise al lui Corin, publicat in 1999, mi-a dat senzatia ca am de-a face cu o alta onirie Faptul ca Diana v-a marturisit acum ca e vorba de visele ei reale, transcrise, cred ca pledeaza pentru lucrul acesta Dar vreau sa te intreb, Diana, cat de aparata sau de neaparata te simti printr-un asemenea text? Esti vulnerabila sau intangibila? Diana Adamek: Ma simt comfortabil, e primul text, e chiar primul text in care ma simt foarte bine; infinit mai bine decat in "Trupul neindoielnic" si toate celelalte texte pe care le-am scris sub presiunea unei finalitati, in care a trebuit sa dau citatul, nota, in care auzeam vocea aceea care dicta: nota, nota, nota! E amuzant sigur Sa revin insa: am simtit nevoia unei eliberari si paginile acestea au fost scrise in vara asta in care am traversat nu perioade foarte bune Exista marturia clipei prezente in cateva din piesele acestei carti Exista pasaje in care, scriind, am simtit nevoia sa consemnez ce se intampla in dreapta mea pe birou: de pilda o floare care a pocnit si a cazut peste hartia mea; pentru ca totul intra intr-un flux care nu mai decupa muzica, floarea de langa mine, amintirea mea, pasajul din carte Toate faceau corp comun Senzatia mea este, de la un punct incolo, ca toate aceste imagini nici nu mai putem si este inutil sa le asezam in sertare si pe paliere Ele toate, iesind afara, vor face corp comun Le voi redescoperi peste zece ani, poate peste o saptamana si pasta asta o voi reaseza intr-o alta forma; ea se retopeste, se recladeste, se reconstruieste mereu Corin Braga: Vreau sa fac si eu un comentariu la ceea ce spus Sanda Sunt de acord cu componenta autobiografica, confesiva a textului Dianei Pe de alta parte nu ma simt convins de incadrarea textului in genul autobiografic sau confesiv din mai multe ratiuni Dar pentru inceput, haide sa ma joc cu mine insumi, sa fiu avocatul Sandei si sa ma gandesc la niste varietati ale jurnalului, la confesiuni care sa se apropie cat mai mult de tipul de scriitura al Dianei intai ma pot gandi la un jurnal de lectura: intr-un fel, ceea ce face Diana este intr-adevar notatie de senzatii, idei, sinestezii, pe marginea unor carti Ar fi asadar un punct de apropiere foarte bun dinspre genul pe care il definesti tu catre ceea ce face Diana Ma mai gandesc pe urma la o varietate de jurnal in care cel care povesteste este in mod asumat un intelectual si chiar un literat, un critic literar, un comparatist, un profesionist al lecturii, care deliberat nu va reflecta in jurnal viata de zi cu zi, nu-si va povesti aventurile la coada la magazin si traversatul strazii, nu va face nici neaparat un jurnal de viata sociala cum avem in cazul lui Zaciu, deci relatari de sedinte, de intalniri, de opinii, ci va dezvolta un fel de poveste a activitatii ei intelectuale pe marginea cartiilor, care capata si dimensiuni onirice, si dimensiuni mnemotice si asa mai departe Si totusi inca nu sunt convins ca ceea ce face Diana, chiar asa atras catre autobiografie cum am facut aici, tine de acest gen, din urmatoarele motive: o data, biografia sau jurnalul au totusi o logica a timpului si a devenirii personale, se subordoneaza unei necesitati exterioare, urmea meandrele unei cauzalitati venite din afara, dinspre viata omului si nu a cartii Pe cand ceea ce face Diana mi se pare mai degraba o constructie cu o logica autonoma, intr-un fel chiar in sensul in care Horea pentru demersul critic constuctia unei "teorii" Diana scrie o carte despre piesele de sah si acest proiect presupune o constructie care nu mai are de a face cu temporalitatea exterioara a, cu succesivitatea presupusa de o biografie chiar si interioara, chiar si fictionalizata in momentul in care aceasta intentie constructiva si-a pus amprenta asupra textului, ea il scoate din genul autobiografic (desigur, si acolo se poate vorbi de o constructie interioara, a personalitatii, dar aceasta face parte tot din planul vietii exterioare in raport cu textul) si il deturneaza, fie spre o forma de fictiune (spre roman, sa spunem), fie spre o forma amfibie de critica (careia i-am spus conventional criti-fictiune) Textul Dianei se afla, din perspectiva criticii, la aceeasi distanta fata de autobiografie ca si cea la care se afla, ca sa dau un exemplu, cartile lui Max Blecher, din perspectiva prozei, fata de autobiografie Nu stiu cum ati citit voi Vizuina luminata, dar eu unul nu as integra-o in jurnal, autobiografie, asa cum nu as integra nici textul Dianei, desi amindoua folosesc mult material personal, biografic Ceea ce face diferenta mi se pare ca este intentia de constructie, ce sparge pactul autobiografic spre fictiune, romanesca sau critica Si atunci eu as gasi mai degraba sau v-as pune urmatoarea intrebare, printr-o comparatie Sanda Cordos: in interiorul autobiografiei sunt mai multe specii Blecher isi intituleaza, sau editorul, nu are importanta, scrierile roman, nu? Daca zice ca e roman, atunci pactul e totusi fictional Corin Braga: Dar Proust? Sanda Cordos: La Proust e fictiune, e roman Un roman (si sint multe, nu?) poate folosi material autobiografic, dar daca el este dat ca inventie nu ai dreptul sa-l treci prin proba verificarii referentiale Corin Braga: Si in cazul Dianei ai? Dincolo de pisica Mau Sanda Cordos: Da, acolo ai, insa fiind o confesiune cu accent pe interioritate, nu ma intereseaza s-o verific intr-o zona a referentialitatii insa, revenind, Maitreyi e un roman construit cu un bogat material autobiografic, o stim cu totii, drept care si primeste, dupa decenii, o replica autobiografica Dar ramane roman Si aici, sigur, putem discuta despre motivatii, despre optiunea autorului Corin Braga: Sanda, nu trebuie sa demonstrezi ca Maitreyi e un roman, ci ca textul Dianei e autobiografie si nu altceva Sanda Cordos: Eu ti-am spus care sunt ratiunile pentru care, din punctul meu de vedere, inscriu cu relativa usurinta scrierea ei aici intr-o confesiune, iar in interiorul confesiunii in specia eseului autobiografic Corin, cred ca de fapt tu stii mai bine decat mine toate lucrurile acestea: de ce e pact autobiografic in Oniria si nu e pact autobiografic in Noctambulii ? Tu n-ai incercat in amandoua cartile sa te lamuresti cu tine intr-un fel? Horea Poenar: Cu riscul unui esec, pentru ca daca ai succesivitate si temporalitate in aranjarea contrastelor tale e mai degraba autobiografie decat daca pui o alta structura Asta nu e un argument indeajuns Diana Adamek: Numai o fraza, Corin, din "Tabla insangerata": "E ca-ntr-o zugraveala cu flacari duble in care danseaza demonii carnii Nu mai stiu nici eu in acest moment unde sfarsesc teritoriile cartii si unde se sparge spuma memoriei mele Mau, pisica mea, isi leagana calm mustatile lungi in soare, isi inchide ochii galbeni si viseaza Amestecand lumile nici ea nu mai stie Dar sub blana sa moale si alba fulgera curenti, se furiseaza dorinte " Nicolae Turcan: A presupune un concept largit al criticii inseamna a renunta intr-un fel la o critica doar teoretica Am sentimentul ca in textul de fata se renunta, la intelesul obisnuit al cuvantului "teoria" in favoarea vechiului inteles, care insemna, dupa Anton Dumitriu, "a contempla, a primi in sarbatoare" Textul este din acest punct de vedere - eu o sa-mi permit sa fantazez pe marginea fantazarilor doamnei Diana Adamek - o contemplatie, dar o contemplatie a turnului de fildes al scriitorului, din interior si, in acelasi timp, din afara Nu ma leg numai de motivul turnului si al farului prezente in textele citite, ci mai ales de sentimentul dominant care este cel al marii singuratati De la singuratate, Emil Cioran trecea cu mare usurinta la singularitate spunand: "Singuratatea nu te-nvata ca esti singur, ci ca esti singurul" Si cred ca Diana Adamek reuseste sa faca aceasta trecere, cu toate consecintele mai mult sau mai putin tragice pe care un asemenea act le presupune Textul intre joc si explozie Cornel Valcu: Cred ca autoarea s-a jucat, de fapt, cu noi Scriindu-si cartea, ea a facut un lucru pe care o sa incerc sa vi-l sugerez in paralela cu modul de desfasurare al discutiilor noastre de aici Am pus pe masa un reportofon - avind in vedere ca exista o revista care ne publica fiecare cuvintel - si, avindu-l aici si provocindu-ne unii pe altii, ne vine sa prindem in formulari clare, dar si rigide, ceea ce poate ar trebui lasat, nu sa treaca, dar sa ramina in noi altfel Adica, vreau sa spun, poate ca nu am chef sa gandesc ceva, sa formulez acum, pe loc, si sa verific aceste formulari intr-o polemica cu altcineva la fiecare astfel de intalnire Am mai degraba tendinta, poate ca este o tendinta de ultimele luni, de a lasa intalnirile se se aseze una peste cealalta fara sa-mi pot aminti cu claritate ce a spus fiecare dintre noi si cum a dus discutia, de a lasa ca in interioritatea mea, la un moment dat, mai multe discutii sa faca sens global Ea, Diana, si-a scris cartea in momentul in care a renuntat sa se mai gandeasca, strict, "ce fac eu", in care nu s-a mai intrebat "care-i meseria mea, cu ce trebuie se ma ocup, unde trebuie se dau un citat, cu ce statut intru eu in rolul autorului" Dupa ce toate lucrurile acestea care tin de o cariera si o constructie de sine s-au asezat, ea a regasit si alte moduri de a gindi si simti care lucrasera in ea 4-5 ani sau mai mult, dar pe care intrind in rolul criticului literar le neglijase Si a scris o carte cu ele, iar acum are mica (si dragastoasa) perversitate sa o arunce in fata noastra si sa spuna "spuneti dumneavoastra ce este cartea aceasta" in realitate noi nu avem cum sa zicem ce este cartea asta - si pentru ca, din cauza acestui microfon, avem tendinta sa spunem ceva definitiv iar atunci, cineva de la celalalt capat al mesei ma va contrazice, eu ma voi gandi si voi spune, in replica, adaugind alte argumente, cu si mai mare tarie ce-am spus, si asa mai departe Fiecare din noi va incepe se creada ca tot el a avut dreptate Or Diana ne-a dat spre analiza un lucru care a fost nascut din uitarea, evitarea acestui tip de discutie, a acestui mod de a pune problemele Cartea ei vine din faptul ca niste continuturi, care sunt absolut personale, au mustit in ea cativa ani si a iesit chestia asta Pe mine, personal, nici macar nu stiu cat, exact, ma misca acest text Eu as fi vrut mai mult dramatism, cum s-a spus aici, dar pe de alta parte o simt pe Diana (prin Trupul neindoielnic, stiind aceasta carte de foarte multa vreme) ca neajungand niciodata la un dramatism Amintiti-va ca a spus: "nu stiu ce-mi va face placere sa scriu mai departe" Diana nu se gandeste niciodata la procesul ei de creatie ca la unul tensionat (cum ar fi o elaborare in categoria 'sublimului') ea nu va intra in zona dramatica a trairilor sale O simt eu ca este intr-atata de muzicala, de impacata cu sine insasi si de capabila sa se scalde frumos in modul asta de a fi, incat nu va dezgropa nicicand acele tensiuni care au existat in ea in acesti ani cind avea de intrebat si dovedit "cine sunt eu" Cartea este muzicala de la un punct la celalalt, tocmai pentru ca nu si-a pus obsesiv "Ce scriu eu aici?" Sanda Cordos: Aici cred ca te inseli, in ce priveste muzicalitatea Chiar cred ca din pricina faptului ca l-ai ascultat si ca a fost citit pe fond muzical, te-a facut sa vezi doar ceea ce pare o suprafata, o suprafate frumoasa dealtminteri Dar un dramatism exista in text Cornel Valcu: Eu il numisem cald, nemacinat de mistere, ne-rupt in bucati, fara suisuri si coborasuri ametitoare; asa simt cartea asta Marius Jucan: Exact, am impresia ca stand cu ochii pe text voi vedea altceva decat ascultand vocea autorului Mai exista inca un lucru ce merita sesizat, asa numita intimitate, ori interioritate Ce vreau sa va spun este sa nu o comparati cu un batiscaf care coboara in nu stiu ce adancuri Aici, interioritatea ori intimitatea sta la suprafata Diana insasi face semne de daruirea a interioritatii ei, uneori e chiar mai violenta, incearca sa o sparga De aici pornind, astept in continuare lucruri mult mai dramatice Probabil n-ar trebui sa sugerez nimic, dar asta e riscul lecturii in public Dar am senzatia ca la un moment dat se va produce un declic, nu stiu, probabil dramatismul e in capul meu si nu exista in cealalta parte Oricum exista simptome, le sesizez, ruperile de ritm la inceput sunt mai gingase, dar asta nu inseamna ca peste nu stiu cate pagini nu se pot intampla alte lucruri probabil taioase Nu m-am lasat sedus de horbota asta de imagini, tocmai pentru ca imaginile in corelarea lor anunta un fel de violenta, daca vreti a frumosului, dar nu neaparat Anca Hatiegan: Sa nu uitam ca avem de-a face cu o autoare care tine la cursuri prelegeri despre barocul in literatura si, daca ar fi sa o credem pe cuvint, ar trebui macar sa banuim ca undeva in strafundurile sale se petrec lucruri dramatice, criza a avut loc sau, mai precis, explozia crizista a detonat deja, iar ceea ce vedem la suprafata sunt doar scanteile, jerba de lava pe cale sa coaguleze si sa se raceasca - spectacolul Marius Jucan: Anca, eu vreau sa spun altceva, ca lucrurile dramatice nu se petrec in strafund, ca lucrurile dramatice se inventeaza Corin Braga: Si de ce nu e proza propriu-zisa? intreb asta tocmai cu gandul ca textul Dianei e (si) altceva decat eseu autobiografic sau proza Horea Poenar: Pentru toate argumentele pe care le-a dat Sanda Revenind la aceasta discutie, eu cred ca poate fi adus si un argument in plus: spuneam mai inainte ca exista totusi niste conventii cu care lucram si in mare parte ele depind de intentionalitatea si factorii pe care ti-i cere si prezinta autorul Sigur, in cazul de fata nu avem un altfel de fapt, Diana nu ne-a spus aici "v-am adus o proza, v-am adus o critica ", insa eu sunt de acord ca putem discuta din toate aceste perspective Daca aplicam perspectiva proprie atunci va trebui sa venim cu niste asteptari ale noastre, cu niste "reguli", cu niste judecati pe care le facem si printre ele ar trebui sa spunem ca acestui text ii lipseste dramatismul inventat, ii lipseste dinamicul, o anumita succesiune, abunda in alte lucruri care nu ii fac bine textului ca proza etc Daca discutam dintr-o perspectiva critica ar trebui sa aplicam iarasi un joc necinstit intr-o astfel de discutie as fi mai de acord cu Cornel, ca acest text nu vrea sa aplicam aceste perspective asupra lui El vrea sa fie luat ca atare in unicitatea lui, de autor care a produs un obiect estetic in cele din urma; sunt de acord, asta nu inseamna neaparat proza, fictiune etc , un obiect estetic care vrea sa fie tratat asa cum este el si nu impus sau inclus in niste categorii Cel mai aproape ne aflam aici de ceea ce Sanda spunea, e un text autobiografic la nivelul acesta al definirii unei identitati, categoric discursive, identitati definite in apropierea unor texte, unei realitati, unei pisici, unei experiente de lectura, unei flori care cade pe hartie in timp ce se scrie textul; de aceea nu este pur si simplu proza, de aceea a vorbi despre proza inseamna a-i face textului o defavoare uriasa, pentru ca atunci ar insemna sa-l ridicam intr-un spatiu al intersubiectivitatii in care el nu vrea sa fie inclus deocamdata si asta o spunem bazandu-ne pe niste intuitii, e drept Dar intotdeauna intuitiile sunt cele care lucreaza Corin Braga: Mi se pare ca simplificati ecuatia, ca ati pus textul Dianei pe axa liniara care merge de la eseu autobiografic la proza, cand de fapt el se afla in mijlocul unui triunghi, in care al treilea varf este critica, sau chiar al unei figuri mai complicate Sanda Cordos: Corin, Diana nu alege o dispunere cronologica a acestei materii autobiografice, ci mai degraba o dispunere metaforica a acestei interioritati Corin Braga: Dar, Sanda, cred ca insasi organizarea cartii dupa principiul tablei de sah nu ne mai permite sa vorbim de autobiografic Horea Poenar: E un joc pervers aici, un joc pe care l-a semnalat foarte bine Cornel: Diana scrie o carte despre sah Dar atunci de ce nu spune ce e o carte de specialitate a sahului? Ce perspectiva de tratare adopta? intuitie estetica a pieselor de sah sau simbolistica a pieselor de sah sau arhetipuri si asa mai departe Sahul este o metafora Anca Hatiegan: Stiti ce face doamna Adamek? Ne arunca un obiect de origine incerta la mal, ca in scrierea lui Paul Valčry, si ne lasa pe noi sa spunem ce e, daca e facut de natura sau daca e facut de mina omului Corin Braga: Sunt de acord ca biograficul, pactul autobiografic nu necesita o organizare temporala liniara; ma gandesc la tipurile de jurnale pe care continua sa le scrie si sa le publice Nicolae Balota in care avem o parte istorica ce repeta exact cronologia intamplarilor, dar peste care se altoiesc o suma de comentarii care tin de momente absolut disparate presupunand salturi, reveniri in timp s a m d Avem chiar mai mult, avem in jurnalele lui Nicolae Balota, cred, si o intentie de constructie care le face sa tinda spre un sens (care este sensul acela poate fi mai greu de vazut, e sensul care defineste viata unui om, e sensul unui destin, construit eventual prin experienta puscariei, a iluminarii etc ) Accept deci ca jurnalele, memoriile, nu trebuie sa respecte cronologia istorica si accepta inclusiv un sens, dar am intuitia ca ceea ce face Diana presupune un alt tip de constructie sau de intentie constructiva decat ar avea orice specie a genului memorialistic Are o anumita arhitectura, o modalitate de organizare a fantasmelor, a visurilor, a consideratiilor critice, a amintirilor personale, care nu mai tin de pactul biografic ci de altceva, nu vreau sa zic nici critica, nici fictiune, poate criti-fictiune Sanda Cordos: Aici cred ca e o usoara confuzie in autobiografie, memorialistica, memoriile, daca vrei, constituie o specie, jurnalul o alta specie, eseul autobiografic o alta specie; cand spun eseu autobiografic, accentul nu se pune pe memorie, deci nu e o carte de tip memorialistic, Diana nu vrea sa vorbeasca despre drumul ei de pana acum, traseul vietii; ea nu rememoreaza, desi, sigur, intr-un mod indirect face si asta Ea vrea sa vorbeasca despre propria interioritate cu luminile ei, poate mai mult cu luminile ei decat cu umbrele si intunericul La un moment dat era vorba si in textul din seara aceasta despre moartea mamei, deci sunt si umbre, dar reflectorul nu se pune pe acele umbre, ci se pune tocmai pe felul in care umbrele si intunericul au reusit sa se sublimeze in ceva luminos Cornel Valcu: De asta n-as spune eu ca ea "pune reflectorul pe" sau ca "se axeaza pe" zonele de lumina si nu pe zonele de intuneric Cred, mai degraba, de atatia ani citindu-i cartile, ca Diana e luminoasa in structura ei, esentialmente luminoasa si armonica, si lucrurile acestea care o caracterizau in adinc s-au spus in sfarsit pe sine Eu cred ca avem de-a face cu varianta de autobiografie cea mai puternica, una care arata asa: scriu un text care mi se intampla, ma ofer, intr-un oarecare sens, lucrurilor care se pretrec cu mine; nu eu, cutare critic, il scriu pe el, textul dimpotriva - cum sa spun -, ma intreb la inceputul intregii chestii ce imi spun despre mine aceste piese de sah si scriu o carte despre piese de sah Mihaela Ursa: Dincolo de asta Diana ne si propunea schema; reprosul lui Corin, in fond, atata cat este, este ca nu exista devenire, daca am inteles bine, deci o temporalitate ce nu se schimba, Diana nu se schimba in confesiunea asta asa cum se intampla in confesiunea traditionala Corin Braga: Confesiunea urmareste firul unei deveniri interioare, chiar daca nu respecta si cronologia istorica; or intentionalitatea acestui text mi se pare diferita, subordonand devenirea interioara unei anumite arhitecturi, unei constructii Mihaela Ursa: Nu stiu daca este atat de sigur, acum e adevarat ca eu n-am vazut alte texte, si pe asta nu l-am vazut pe hartie, dar ea ne-a spus schema: merg de la tabla ordonata la tabla insangerata, deci e intentia Corin Braga: Nu ma refer la narativitate, la cronologia interna a unei constructii, ci la faptul ca logica interna de desfasurare a textului Dianei nu urmareste cronologia interioara a unui pact autobiografic La ea firul narativ nu urmareste biografia, fie ea si interioara, a autorului, ci biografia unei constructii autonome, imaginate de autor Mihaela Ursa: Nu cred, eu cred ca asta tine locul intentiei absente; ea nu ne ofera pactul, nu ne spune in ce pact sa intram, nu ne spune in ce conventie sa intram, pentru ca se presupune ca nu vrea sa intre in nici o conventie Dar totusi eu zic ca schema asta, trecerea asta, faptul ca a ales tocmai tabla de sah, faptul ca a ales sa porneasca asa pe firul unui joc si sa-i urmareasca etapele, astea tin loc de textul conventiei Dezbaterile Phantasma Centrul de Cercetare a imaginarului organizat vineri, 8 ianuarie 2005, o noua (a noua !) dezbatere pe marginea unui text al lui Cornel Valcu, Humboldt, triada actantilor ontologici si alteritatea Au participat la discutii Corin Braga, Ruxandra Cesereanu, Sanda Cordos, Anca Hatiegan, Ovidiu Mircean, Vlad Roman si Nicolae Turcan si, bineinteles, Cornel Valcu Postmodernitatea - un pod cu trei capete Corin Braga: Dragi prieteni, iata, ne-a ajuns din urma cifra Beatricei, suntem la a noua sedinta, la al noualea concept pe care il discutam Ne apropiem vertiginos de final, fiindca Horea ne va prezenta cat de curand al zecelea concept, care rotunjeste o sistemica si foarte cosmogonica diagrama Am sa incep cu o mica parabola, de fapt e o anecdota, dar parabolica, asupra acestei sedinte: in urma cu vreo jumatate de an, devenea tot mai evident, iar lucrurile cred ca s-au accentuat intre timp, ca exista o anumita nemultumire, o forma de frustrare in privinta felului in care se desfasoara aceste sedinte Cornel deja reclama faptul ca, in cadrul dezbaterilor, se simte urmarit, de-a dreptul haituit de microfon prin sala, ceea ce constituie, daca ar fi sa traducem, o forma de critica la adresa unei seriozitati si a unui academism in haina caruia am intrat prea adanc, in care stam prea scrobiti Horea Poenar: Te-ntrerup, era vorba, cum spune cineva intr-o revista aparuta de curand, de o carte-biblioteca la care veleitarii nu pot ajunge, asa ca noi, cunoscandu-ne ca fiind niste superficiali, am zis ca, da, lucrul acela este greu de realizat Corin Braga: Horea, la randul sau, mi-a spus in mai multe randuri ca poate ar trebui sa ne intoarcem la primul tip de sedinte, cel in care autorul nu ne trimite anticipat acasa, prin   sau in alta forma, un text gata scris, ci ni-l prezinta la fata locului, intr-o facere ad-hoc, la care suntem invitati sa participam direct Ceea ce cerea Horea era, deci, mai multa spontaneitate, mai multa viata Nu demult, Ovidiu insusi imi spunea ca are impresia ca formula noastra de lucru este oarecum uzata, obosita, si c-ar trebui ori s-o spargem, incheind ciclul dezbaterilor, ori sa gasim alta forma Horea Poenar: Orice altceva! Corin Braga: incat atunci cand am aflat despre Cornel ca este pe cale de a scrie un text socant - asa circulau zvonurile -, un text care va veni sa sparga ritualul, sa strice schemele, sa ne scoata din inertie, am avut o tresarire de fericire si de curiozitate Din pacate, in luna aprilie sau in mai, pe cand Cornel era, se pare, in aceasta dispozitie iconoclasta, n-am putut tine decat o sedinta si a trebuit sa amanam dezbaterea propusa de Cornel Ca mai pe urma sa aflu, cu ingrijorare, cum ca isi schimba tema si ne va aduce un cu totul alt text Acum, din sfera lui Cornel emanase un fel de buzdugan al zmeului, care pornise catre Phantasma, amenintand ca va avea loc o dezbatere in care toate conceptele noastre arhetipice vor fi rasturnate anarhetipic (scuza-ma ca te trag pe spuza propriei placinte) in momentul in care-am aflat de intentia lui Cornel de a schimba subiectul, am intrat in panica, am inceput sa fac chiar planuri diabolice de a-l tachina in vreun fel, de a-l zgandari asa incat sa-i provoc o revolta, sa-l fac sa revina la dispozitia belicoasa despre care avusesem zvon Caci - iata! - Cornel ne pune pe masa, ne pune pe computer, un text care este, as zice, cel mai greu, cel mai filosofic, cel mai abstract, dintre toate textele pe care le-am avut pana aici Poate este o impresie personala, poate este o impresie exagerata, dar e un text in care partea conceptuala, partea filosofica trage ca un bolovan foarte greu hartia obligandu-ne sa citim, eu cel putin asa am patit, cu mare incetineala, cu efort intelectual (Sigur, fortele-mi sunt slabe si atunci unde nu sunt forte ) Am stat azi-dimineata cam o ora si jumatate sa citesc textul cu pixul in mana, ca sa-l asimilez, ca sa-l diger cat mai bine in loc sa arunce peste bord intelectualismul, cum m-as fi asteptat din partea unor critici ai textelor academice, Cornel l-a ridicat la puterea a doua Acum, Cornel nu este un naiv! Oricum m-as uita la el nu-l vad naiv! Din momentul in care se asaza la masa de scris si incepe sa-si construiasca ideile, el este un maestru al jocului desavarsit, care-si controleaza efectele, care stie ca se afla pe-o scena, desigur, de hartie, nu neaparat de lemn, si care are, deci, are o strategie si diverse tactici de abordare Si-atunci, un prim gand care mi-a venit in minte a fost acela ca, dandu-ne acest text, Cornel este parsiv, este rau, se razbuna pentru toate sedintele de pana acum in care a fost obligat sa inghita texte academice, a fost tinut cu forta pe scaun, cu reportofonul care fugea dupa el sa-i inregistreze gandurile, sa-i ceara opinii Or acum, iata, el avea in sfarsit prilejul de a se razbuna pe noi: ,,Asa! Asta ati vrut? Ati avut-o! Acuma sa vedeti, veti patimi mai rau decat v-ati fi asteptat " Bun, sa incerc sa ies acum din anecdotic si sa ajung la partea serioasa Dar plec de la aceeasi ipoteza: Cornel nu este un autor naiv As spune ca impresia de discrepanta, care poate aparea la lectura, intre un Cornel-omul, pe care il cunoastem si pe care il gasim intre parantezele drepte, si un Cornel-teoreticianul pe care, la fel, il stim, sau studentii lui il stiu si mai bine, ca pe un cadru didactic la Catedra de lingvistica, este foarte bine pusa in scena Alternantele, dihotomia este foarte bine regizata de catre Cornel El este constient ca textul pe care ni-l serveste este greu, ca e compus din idei si speculatii care necesita o anumita abstractizare, o anumita asceza teoretica, care ne obliga sa ignoram foarte mult senzorialul, fantasmaticul, imaginarul si sa locuim in castelul foarte pur si foarte steril al filosofiei, al filosofiei lingvistice Deci este constient de greutatea receptarii unui asemenea text si atunci - asa cum face si medicul bun - isi pune medicamentul amar pe un cub de zahar Desigur, aici zaharelul nu este un cubulet, este un tort intreg, este un lighean de ciocolata lichida, partea dulce fiind toate acele intruziuni, toate acele paranteze drepte si paranteze drepte in paranteze drepte, toate momentele in care viata, pur si simplu, se revolta in fata teoriei Probabil o face din iubire si grija pentru noi - ni se adreseaza chiar cu ,,iubite cetitore" - dar ma intreb daca nu o face si pentru el, daca nu simte si el nevoia de a contrabalansa teoria lingvistica cu viata pentru a nu pierde picioarele de pe pamant, pentru a nu avea impresia ca a intrat pe o pista ce duce catre mortificare, catre inghet Cornel construieste in intreg textul sau un demers foarte teoretic si abstract, insa imbaiat in acel lighean de ciocolata lichida, glazurat bine, invelit, asadar, in fragmente de viata Sau, dac-ar fi sa invoc o alta metafora: adeseori am avut impresia ca, atunci cand discuta despre Humboldt, despre triada actantilor ontologici si alteritatea, despre sensul polemic al integralismului si alte teme si concepte grele, Cornel este un asemeni unui medic aflat intr-o statie orbitala, intr-un laborator spatial, care lucreaza intr-un mediu perfect aseptic, unde nu intra nici un microb, nici o bacterie, nu apare nici un microorganism iar din cand in cand acest savant extraterestru face brusc un gest aparent suicidar: deschide o usa larga, prin care lasa sa intre in laboratorul sau aseptic o realitate imensa, colcaitoare, browniana in mijlocul celor mai abstracte consideratii, o vedem dintr-o data pe Dina intrand in text, il vedem pe Macatel cainele si pe tatal sau pisoiul Zapp, vedem viata dand buzna peste idei intruziunea viului si a traitului in speculatie mi se pare o incercare - e o intuitie, nu un proces de intentie - de umanizare a filosofiei Aceasta mi se pare a fi una din mizele meta-teoretice ale textului lui Cornel Din aceasta perspectiva, oricat ar parea de paradoxal, textul lui Cornel mi se pare cel mai apropiat de cel al Dianei Adamek Nu? La prima vedere, textul Dianei este cel mai artist, cel mai estetic, cu cele mai mari pretentii de literatura, de jurnal, de simtire, de imagine, iar al lui Cornel ar fi cel mai abstract, cel mai sistemic, cel mai lucrat si elaborat insa tocmai prin tentatia - si nu e numai o tentatie, e o reusita - de a introduce viata in filosofie, de a face conceptele sa umble prin Macatel, prin pisoiul Zapp, printre noi, de a realiza o ensomatoza a conceptelor in persoane si fiinte, Cornel creeaza si el tot un tip de critifictiune - numai termenul poate ca ar trebui redefinit: daca vorbim de o critifictiune la Diana, la Cornel ar trebui sa vorbim de o filosofo-fictiune, de o filosofo-lingvistico-fictiune, de o teori-fictiune, nu are importanta, imbinarea in sine este simptomatica Nu tin neaparat sa pun o eticheta, dar mi se pare ca avem de-a face cu simptomul postmodern al nevoii de a sparge cloazonarile, de a strapunge zidurile etanse dintre domenii, dintre doua mari compartimente ale sufletului: dintre o spiritualitate carteziana, ascetica, cum spuneam, pe de o parte, si o viata care isi cere dreptul de a se misca, de a fi traita Chiar asta ne prevenea Cornel - ma rog, isi prevenea cititorul, dar acum ma identific acestui cititor -, chiar asta era invitatia sa, sa nu ne consideram cititori de hartie, ci cititori care participa si traiesc alaturi de autor in momentul in care isi prevenea lectorul sa mai aiba putina rabdare, sa nu arunce cartea sau capitolul respectiv la cosul de gunoi, sa nu cedeze nevoii disperate de viata care ii cere sa fuga trantind toate usile si lasand in urma laboratorul steril al ideilor, Cornel tocmai asta facea: deschidea usa spre cealalta fata a textului, spre viata care da carnatie ideilor, care umanizeaza filosofia si o face o filosofie a fiintei si nu o filosofie a ideii sau a teoriei sau a abstractiei Teorie filosofica sau fictiune teoretica ? Cornel Valcu: Explicatia pentru care am ales sa aduc in discutie capitolul acesta, dintre toate cele pe care le aveti aici, vizavi, pe carticica, este ca, dintre cele zece de pe lista de-aici, numai sase sunt scrise, iar dintre cele sase l-am ales, in mod voit, pe cel mai 'cuminte' - pe cel care avea aspectul cel mai clar de stiintificitate si in care parantezele sunt putine, sunt relativ cuminti si sunt linistite iar dac-as vrea sa spun despre cum s-a scris - cat s-a scris pana acum - din carte, paradoxal este ca ea s-a facut din directia cealalta, dinspre paranteze inspre toate speculatiile acestea, sau de la un moment dat - si acesta-i motivul pentru care cartea a inceput sa se scrie! - lucrurile acelea neteoretice, vii, adica Zapp & Comp , au inceput sa-mi vorbeasca, sa-mi faca sens, in termenii acestia (filosofarzi) si-atuncea cred ca-i in mai mica masura, pentru mine, o tentativa de umanizare a filosofiei, cat o tentativa de a spune, oricat de greu de acceptat e treaba asta, ca filosofia, oricat de abstracta, despre lucrurile astea vorbeste, deci despre lucrurile cele mai simple, cele mai tangibile si cu ele se joaca tot timpul Cosmina Berindei: Citind acest text, prima mea reactie a fost aceea ca mi-am amintit de o sintagma a lui Popper, care vorbea la un moment dat de ipocrizia intelectualilor care construiesc mereu discursuri sofisticate, prefera cuvintele pretioase, in loc sa vorbeasca simplu si deslusit in cazul acestora ar fi nevoie de ceva mai multa modestie intelectuala, fiindca ei nu tin seama de faptul ca nu se fac intelesi - sustine Popper Exista in acest sens si o teorie care spune ca o societate nu va ajunge la plenitudine pana in momentul in care isi va limpezi, isi va clarifica vocabularul M-am gandit de multe ori la aceaste aspecte si de fiecare data le-am respins cu o atitudine cinica Acum mi-am spus pentru prima data: iata, am gasit un argument in sprijinul ideii ca e intr-adevar util un text al unui intelectual neipocrit, al unui filosof al limbajului neipocrit Demersul acesta al revenirii prin filosofie la viata mi se pare extrem de potrivit Si se aplica, intr-o oarecare masura, teoria despre care vorbeam: filosofia ajunge sa fie bine inteleasa in momentul in care isi clarifica, isi explica suficient de bine conceptele cu care lucreaza Ea trebuie sa se intoarca la viata pentru ca tot de aici a pornit candva, dar s-a abstractizat atat de mult, incat aproape ca este dificil de facut drumul invers, pe care suntem invitati sa-l refacem de fiecare data cand parcurgem un text filosofic, pentru a patrunde esenta lui Anca Hatiegan: Mi-am amintit pe masura ce citeam textul lui Cornel o discutie pe care el a avut-o mai demult cu Sanda, la care asistam si eu, cind Cornel i se plangea ca, uite, sunt tipii acestia extraordinari, filosofi care scriu lucruri nemaipomenite, dar intr-un limbaj atat de greoi - Kant e un exemplu - incat, din pacate, nu pot sa fie asimilati de publicul larg Problema e ca teoria nedublata de un stil literar, atractiv, accesibil, risca sa nu treaca, cred ca de aici vine tentatia lui Cornel de a traduce filosofia in viata, de a-i arata implicatiile si aplicatiile in traiul nostru de toate zilele Mi s-a intamplat in ultima vreme sa ma izbesc de un obstacol similar, de granita dintre mediul universitar, academic, si mediul gazetaresc Nu stiu cum trebuie procedat: sa incerci sa vorbesti pentru toata lumea sau sa accepti ca sunt lucruri care se adreseaza doar unui cerc restrans de cititori? E aceasta o problema care tine de o alta mentalitate, de consumism, de postmodernism, sau e una cit se poate de veche? Horea Poenar: E periculos sa ne referim la textul lui Cornel folosind niste distinctii pe care le percepem inca traditional O prejudecata periculoasa, sistemica, ne spune ca orice discutie teoretica sau o viziune filosofica trebuie sa fie, in mod obligatoriu, tehnicizata, structurata intr-un joc de concepte serioase si grave si, fireste, sufocate de eruditie Aceeasi prejudecata, pe de alta parte, ne permite sa introducem viata, sa ne referim la ea doar prin acele aspecte narative sau metaforice pe care avem impresia ca le intelegem in cazul acestui text al lui Cornel eu cred ca e vorba de altceva, de o teorie care se decide, in sensul lui Derrida, si se formeaza ca teorie doar reusind sa imbine categoriile traditionale de discurs Astfel, aici nu-i o teorie care are intre paranteze practica sau exemplele concrete, ci fiecare paranteza dreapta folosita de Cornel este un mod de a duce teoria mai departe prin aportul intuitiv care este asteptat de la cititor, un cititor ce trebuie provocat sa sesizeze, sa ajunga sa gandeasca o problema pe care pana atunci o gandea in termeni rigizi, traditionali, care risca sa te duca inspre lucruri de mult uzate, in cuvinte care nu mai rezoneaza si care nu mai vorbesc nimic Asadar, o teorie, care este mult mai serioasa, repet, decat pare, pentru ca asa cum probabil il cunoasteti, daca-l cunoasteti intr-adevar corect, Cornel Valcu este un tip chinuit si torturat de lucruri majore Nu ar pune niciodata pana in cerneala, nici pentru doua fraze, daca nu ar fi o chestiune extrem de importanta pentru spiritualitate, pentru fiinta umana, cel putin pentru ego-ul sau Deci, critifictiune, metafora filosofica, arhi-, inter-, metadiscurs, cum ar fi sa-i spunem, toate sunt niste modalitati prime de a percepe acest text, dar ele trebuie, in mod serios, depasite Corin Braga: Sau o filosofo-teori-fictiune Horea Poenar: Este o teorie! Nu este fictiune! Nici o portiune din acest text nu tine de proza, nu tine de literatura, este teorie! Nici un joc din cele desfasurate in acest text - si ceea ce face, in general, Cornel - nu tine de ceea ce intelegem in mod traditional prin fictiune Este o incercare de a repune filosoficul, de a repune gandirea - dupa etapa ei metafizica, dupa etapa ei fenomenologica, in care Cornel inca mai crede, iar lingvistica, dupa etapa ei humboldtiano-saussuriano-coseriana, de care, mai ales aceasta ultima parte sper ca incepe sa se desprinda, in sfarsit - deci de a pune aceasta teorie intr-un limbaj, intr-un discurs care reuseste sa atace aceleasi puncte esentiale ale gandirii Postmodernitatea nu este o superficializare a trecutului, postmodernitatea inteleasa de Cornel Anca Hatiegan: Mi se pare interesant ca teoreticianul din ziua de azi are constiinta importantei limbajului Vorbeste despre aceleasi lucruri serioase despre care vorbea odinioara un Kant sau Humboldt, dar isi pune, in acelasi timp, si problema cum vorbeste Horea Poenar: Eu nu cred ca sunt aceleasi lucruri, eu cred ca - si asta el, ca lingvist o stie mai bine - limbajul in care el vorbeste deja modifica lucrurile respective in fond, intre Kant si Husserl, sa zicem, marea diferenta este felul in care limbajul constituie si construieste conceptele sau portiunile de lume pe care cei doi le gandeau La fel, textul lui Cornel, limbaj fiind in continuare, limbaj ca act creativ, in special, iar discursul, teoria nefiind altceva decat act de gandire creativa, nu reuseste decat sa produca lucrurile lui, ale lui Cornel, care tintesc insa, repet, aceleasi zone ale spiritualitatii sau ale fiintei specific umane, ca sa folosesc o sintagma mai acceptabila si care nu suna inca a cliseu Acesta-i singurul lucru pe care-as vrea sa-l spun acum, la inceput, in sensul ca orice portiune care pare mai superficiala in acest text trebuie citita printr-un filtru mult mai profund Ai facut aici, Corin, comparatia cu textul Dianei Adamek E way off ! Corin Braga: Ca gen, ca specie! Horea Poenar: Ca gen, e-adevarat, dar finalitatea acestui text trebuie luata in considerare, spre deosebire de finalitatea textului Dianei Finalitatea lor este complet diferita Aici avem de-a face cu o finalitate teoretica a unui om care are ambitia de a construi o teorie Corin Braga: Da, dar trecand prin toata materialitatea existentei, asumand-o, preluand-o Poate ai inteles ca o observatie critica faptul ca distingeam intre o parte teoretica si o parte "existentiala", cea din parantezele drepte Nu era o critica, dimpotriva Probabil distinctia este mecanica, presupunand juxtapunerea demonstratiei filosofice si a intruziunilor vitale, a exemplelor luate din viata Nici o clipa insa n-am sustinut ca nu exista o metoda, o deliberata punere la lucru a existentialului, a ontologicului, pentru filosofic Filosoficul nu este lasat sa circule la nivelurile sale foarte abstracte de organizare ideatica, ci este obligat sa emearga oarecum din realitate Horea Poenar: Eu nu ma refeream la ceea ce ai spus tu sau Anca, ci la o potentiala reactie la acest text, la o reactie cu care noi ne-am intalnit foarte des in anii in care au trecut, pe care cred ca acest text al lui Cornel o preintampina in forma in care exista el ca text Ai perfecta dreptate, am vrut insa sa accentuez ceva mai mult faptul ca este vorba de o teorie si incercarea de a pune alte etichete asupra lui, risca, pentru un cititor care nu cunoaste textul si ii va trebui si ceva timp pana il va cunoaste, sa intuiasca alte lucruri decat cele care sunt aici si o alta finalitate decat cea care exista Corin Braga: Asemanarea cu Diana o faceam totusi ca gen, desigur, nu ca finalitate, ci ca modalitate de a folosi strategiile unui anumit tip de discurs pentru a exalta sensurile demersului de tip filosofic Poate termenul ar trebui intr-adevar revizuit, insa nu mi se pare ca, in cazul lui Cornel, nu am avea de-a face cu o punere la lucru a unor tehnici si a unor strategii narative care vin din alt tip de discurs decat cel de filosofie lingvistica Ovidiu Mircean: Daca tot vorbim de abordarea aceasta stilistica a textului lui Cornel, sigur ca, in raport cu autonomia limbajelor stiintifice ale modernismului, textul este un text hibridizat, cum era si textul Dianei Adamek, dar, pe de alta parte, chiar si termenul de hibrid mi se pare putin exagerat de utilizat in acest caz, pentru ca ar presupune o anumita antinomie sau o tensiune interioara in text, intre doua voci stilistice preluate sau care pot sa fie recognoscibile ca fiind disjuncte in schimb aici ele sunt unite si functioneaza in mod unitar tocmai datorita coreferentialitatii continue Textul este la tot pasul constient de sine ca scriere care se realizeaza din acest moment in deschiderea ontologica fata de altul care poate sa fie alt generic descris in text, sau altul care e chiar cititorul Aceasta unitate stilistica mi se pare foarte bine realizata, pastrandu-si o coerenta stilistica de la inceput pana la sfarsit, dincolo de eventualele noastre acuzatii ca am avea de-a face cu o deviere inspre proza, sau o deviere inspre eseu Ca dovada sunt acele momente in care, bunaoara, demonstratia se construieste tocmai prin trimiterea la text, in care e definit designatul: citeste la pagina 300, cauta si vei gasi referentul Textul are aceasta constiinta de sine, care il anima la tot pasul si care, cumva, reuseste sa sparga aceste disjunctii, reuseste sa-l scoata din ticurile unui cititor modernist tentat a-l compara cu tipologia clasica, definita, a limbajului autonom Corin Braga: E un cyborg? Ovidiu Mircean: Este un cyborg, dar este un cyborg ale carui implanturi tehnologice au reusit sa capete o forma organica, au reusit sa se transforme in celule si in tesut Filosofia traita Cornel Valcu: Din momentul in care a inceput sa mearga cartea asta - chit ca ea s-a impotmolit in urma cu multe luni, si acum - Slava Domnului! - pregatind textul acesta pentru Phantasma, am inceput din nou s-o scriu, de la jumatate mai departe - problema suna asa: daca-i un cyborg, nu-mi dau foarte bine seama cine pe cine imbraca Daca e carne si crusta e facuta din filosofie, sau daca scheletul e filosofic si carnea-l imbraca in diferite momente ale scrierii cartii, se petreceau anumite lucruri Am inceput sa scriu, cum spun, foarte serios Am avut proiectul, inainte de a pune pixul pe hartie, de a scrie o carte de lingvistica si mi-am dat seama pe parcurs ca n-o sa pot face vreodata o carte de lingvistica decat la modul secund sau tertiar Cartea aceasta mi s-a intamplat! Si acum, de vreo doua luni, incepe sa mi se intample din nou in momentul in care te apuci sa scrii despre un anumit lucru, diferite intamplari din jurul tau, nu ca te deviaza, dar te fac sa gandesti, in momentul in care scrii textul, lucruri despre care nu stiai ca sunt acolo Si in sensul acesta, ca experienta, sau ca stare, este extrem de interesant N-as putea spune daca-i filosofie vulgarizata, sau daca este existenta comentata speculativ De prea multe ori am basculat o chestie-n cealalta, ca sa mai pot acum sa-mi dau seama cand sunt de o parte si cand sunt de cealalta Anca Hatiegan: Cornel, in tot textul acesta ne vorbesti despre gratia intalnirii - intalnirea dintre, spui tu, eu si un altul, eu si tu - si despre imposibilitatea de a stabili granitele intre eu si tu, spunandu-ne ca totul se petrece "intre", prin mijlocirea limbajului Atunci cum vrei sa afli o linie stricta de demarcatie intre tine si Humboldt? Vlad Roman: Mie nu mi se pare esential de discutat daca textul acesta e construit filosofic, cat, mai degraba, anumite distinctii intre tipurile de stil abordate, in functie de filosoful despre care se vorbeste sau care e adus in prim plan Si asta cred ca e foarte important, in masura in care reuseste textul sa desprinda o conceptie speculara E o capacitate a textului de a construi pornind dinauntru respectivului filosof, niciodata din afara Faptul ca avem fragmente intre paranteze mi se pare total nesemnificativ Oricum eu sunt putin frustrat, ca noi nu vorbim despre text, ci despre cum este facut textul Mai exista aici niste concepte care cred ca ar trebui discutate Cornel Valcu: Da este un singur concept: pod cu trei capete! Vlad Roman: S-a vorbit despre partile filosofice si partile diarice, despre granitele dintre ele O atare discutie imi pare lipsita de semnificatie; nu m-a deranjat deloc trecerea, n-am avut probleme de adaptare la stil din punctul acesta de vedere textul respira autentic Ruxandra Cesereanu: Pe mine textul propus de Cornel m-a inhibat putin L-am perceput ca pe un test pentru noi, intrucat mie nu mi se pare ca este un text doar despre Humboldt Humboldt este un pretext intrebarea mea este cum poate fi acoperit subtitlul acestui text care suna asa: preliminarii speculative la starea de postmodernitate Pentru ca nicaieri nu mai apare cuvantul postmodernitate in text, in afara acestui subtitlu Pe de alta parte, vreau sa verific in ce masura, tu, Cornel, raspunzandu-mi la aceasta intrebare, raspunzi si intuitiei mele dupa care textul tau este o provocare si un test pentru noi, cei care dezbatem la Phantasma Cornel Valcu: Subtitlul nu este al capitolului, ci al cartii (Pod cu trei capete Preliminarii speculative la starea de postmodernitate) in care capitolul acesta (Humboldt) este dupa fenomenologie si inainte de Coseriu Ruxandra Cesereanu: Atunci care este masura in care acest capitol slujeste unui asemenea subtitlu? Si viceversa Ce cauta aici postmodernitatea? Sau este vorba despre un cuvant-valiza? Cornel Valcu: Capitolul acesta, in intregul lui, ar intra undeva la o declaratie de tipul: cred ca suntem prea grabiti in a discuta teoretic postmodernitatea, fara a fi privit cu o uriasa atentie acele preliminarii moderne ale postmodernitatii, care trebuie cunoscute sub raport speculativ, pe cata vreme, in ce priveste epoca postmoderna, avem o traire directa a ei Reactia normala o vad in a face un ocol speculativ, pentru a putea ajunge de la o reflexivizare a propriei tale trairi, dar asta citita nu prin postmoderni, ci prin niste oameni de putin mai devreme, care au trait criza dinaintea postmodernitatii, adica prin oamenii cei mai prezenti aici: Descartes, Kant, Humboldt, Husserl si poate cam atat dintre filosofi, apoi toti lingvistii din secolul XX Toate lucrurile acestea fiind un soi de teorie speculativa care-ar permite o traire reflexivizata si constienta a ceea ce ni se intampla in sensul acesta ar fi preliminarii speculative la o traire Ruxandra Cesereanu: Mi se pare un text binevenit ca propunere argumentativa, conceptuala si ideatica, pentru ca aduce un aer nou, chiar daca are vagi inrudiri cu textul Dianei Are si anumite inrudiri cu textul Mihaelei despre fictionalitate, dar, as zice, totusi, ca il vad mai apropiat de hibridul oferit de Diana (critifictiune), cel putin la nivel de intentionalitate Mi se pare ca postmodernitatea, propusa de tine, Cornel, exista la nivel concret macar prin felul in care este construit textul, pentru ca ai apelat la anumite comentarii, in paranteze si la subsol, care tin de un construct postmodern Dar nu stiu in ce masura filozofia limbajului rezolva problema aceasta a postmodernitatii intr-un mod adecvat, la nivel de constructie, asa cum prezinti tu lucruruile Nu mizezi foarte mult doar pe filozofia limbajului, pare-se; ne-ai spus ca aceasta carte a ta (din care provine fragmentul propus noua spre discutie) nu va fi despre asa ceva, trebuia sa fie despre filozofia limbajului, dar pe masura ce textul s-a scris, el a ajuns sa vorbeasca despre altceva Ceea ce-ti propun este sa ne lamuresti in ce masura ramai sau depasesti filozofia limbajului, intr-o constructie a unui text care se doreste a fi, pentru ca tu insuti afirmi aceasta, destul de postmodern (desi, dupa cum stim deja, tu desparti mereu postmodernismul de postmodernitate; ai alergie la postmodernism, in schimb postmodernitatea ti se pare a fi adecvata intru totul pentru vremurile noastre) Este evident ca, desi poate nu iti convine, cu acest stil postmodern cochetezi, nu cu altceva Cornel Valcu: Toata treaba asta e legata de un moment de acum vreo doi-trei ani Totul a inceput intr-un moment in care ma simteam foarte bine si asezat si asigurat in domeniul filosofiei limbajului imi spuneam: acum voi scrie o care in care voi spune: ,,Fratilor, n-ati inteles nimic, toate treburile astea sunt rezolvate, problemele sunt: a, b, c, si ele se rezolva simplu: aici, aici, aici " in momentul in care am inceput sa-i revad pe oamenii acestia mi-am dat seama ca dilemele mele interioare de individ in postmodernitate nu sunt nici pe departe rezolvate, de nici un fel de solutie teoretica si cartea asta, e, de fapt, tensiunea Si de aceea metafora care-a ajuns, la cateva luni dupa ce se incepuse cartea, sa devina titlul acesteia este metafora podului cu trei capete Din punctul meu de vedere, postmodernitatea este a fi pe acest pod si a rataci, destul de innebunit, intre diferite margini, cautand tot timpul o intemeiere de ordin rational sau de orice alt tip, si de a nu putea avea niciodata aceasta intemeiere Si conditia postmoderna consta tocmai in a fi 'absorbit', tras in jos tot timpul de cele trei picioare ale podului, care sunt, nu stiu daca reiese clar din capitolul acesta, obiectitatea din afara mea, subiectul care sunt eu si care incerc sa tin lucrurile la un loc si toate constituirile culturale care functioneaza ca limbaj Si de fiecare data cand vrei sa stai locului si sa te odihnesti si sa respiri te refugiezi intr-unul dintre picioare Crezi in realitatea palpabila, cu toata fiinta, si te-ai mutat in piciorul respectiv, crezi in subiectul tau indestructibil si in puterea lui formidabila si esti acolo si te-ai mutat in piciorul respectiv, sau crezi, cum am crezut eu ani de zile, in lingvistica si in limbaje si te simti in siguranta dincolo De fiecare data cand esti in siguranta nu esti pe pod, de fiecare data cand esti in siguranta esti iti doresti sa-ti fie bine Postmodernitatea, pentru mine, cu asta a mai ramas Cu sase sau sapte ani de zile in urma, Sanda-mi spunea: ce-ar trebui tu sa faci ar fi sa scapi o data de cearta asta a ta nesfarsita cu postmodernismul Deci, iata ca de cearta cu postmodernismul am scapat, dar de sentimentul interior ca postmodernitatea este irespirabila si dramatica, n-am scapat Si-atunci m-am mutat dintr-o discutie despre postmodernism, care pentru mine-i, deja, o moda culturala si e mai putin interesant pentru o discutie serioasa si implicata, inspre postmodernitate, care este conditia, deci care este destinul Sanda Cordos: O sa incep, in spiritul autorului din seara aceasta, cu o marturisire Temerea mea, strangerea mea de inima, de ceva vreme, era ca dilemele tale te macina prea mult si nu te mai lasa sa pui pe hartie partile de constructie pe care cred foarte tare ca le-ai putea face in discutia aceea in care vorbeam despre postmodernismul de care trebuie sa scapi, mai era ceva, mai era o imagine pe care nu stiu daca ti-o mai amintesti, pe care apoi am regretat-o Spunem atunci ca esti ca un ins care aduna material de constructie pentru o casa sau, iata, in termenii tai de astazi, pentru un pod, dar in loc sa inceapa sa construiasca, isi risipeste materialul, azvirlindu-l, din cind in cind, dupa cei care trec prin preajma Acum, m-am bucurat foarte tare ca textul exista si abia astept sa vad si ceilalti piloni ai podului, podul in intregime Este un text in care l-am regasit pe Cornel cu tot cu tensiunile sale in raport cu ideile Cred ca unul dintre darurile pe care Cornel le are, un dar cu partea lui otravita, este ca el traieste ideile si teoriile, pentru el ideile nu sunt niste abstractiuni, si din punctul acesta de vedere as zice ca n-a vrut sa ne provoace sau sa ne testeze, ca e aici o gindire autentica pentru care ideile sunt zguduiri interioare Nu stiu daca textul acesta intra la capitolul filosofie, eu l-as incadra intr-o zona a teoriei in termeni ceva mai largi - asa cum termenul teorie s-a impus in ultimele decenii Este un text care, desigur, lucreaza cu teme grave si mi-a facut mare placere sa regasesc o tema care, tangential si incomparabil mai superficial, m-a preocupat si pe mine: tema alteritatii si mai precis a raportului cu celalalt Am avut un soc cultural, in urma cu ceva vreme, cand am descoperit o carte de psihologie care recomanda bogat, asa, cu sugestii cat se poate de precise, sa nu mai intri in relatie cu celalalt pentru ca e vatamator Daca esti in relatie cu cineva si esti fericit sa nu spui - te avertiza psihologul - sa nu indraznesti sa spui: ,,Sunt fericit! Tu m-ai facut fericit!", ci sa subliniezi ca "Sunt fericit pentru ca asa vreau eu!" Si nu va spun ca, dincolo de partea amuzanta, pentru mine a fost un soc Am aruncat cartea, asa cum tu recomandai cititorului sa faca cu textul tau Cu textul tau n-am facut asa pentru ca, iata, sunt niste teme care cred ca nu-s de aruncat E aceasta tema a raportului cu celalalt, care se incheie cu bine: e de fiecare data eu cu tine, si cred ca, iata, asta fiind credinta ta, ea tensiona acolo tot ce, in paralel sau in raport cu ea, nu era gandit in termenii acestia ai relationarii Apoi, o tema a imaginatiei care e conceputa in alti termeni decat estetici, o imaginatie chiar in termeni etici Deci in relatie cu celalalt opereaza limbajul, dar opereaza si imaginatia care e inauntru acestui limbaj Si aici marturisesc ca m-am dus cu gandul la Baudelaire, care, intr-un articol de pe la mijlocul secolului XiX, observa ca morala fara imaginatie n-ar putea fi decit ceva pustietor, sfisietor si lipsit de intelegere umana Apoi, e problema timpului Aici - tu spui - timpul e o functiune logica prin care rationalul stapaneste peste autenticitate vietii, te vindeca Psihologic, cred, putem sa-l intelegem asa: e o fictiune, dar nu stiu daca, biologic, n-ar putea exista si o alta acceptiune care sa contravina acestui statut de fictiune Sar din temele mari in parantezele drepte si ajung la povestea cu PROTv Si poate ca e mai simplu s-o iau chiar asa, dinspre aceasta paranteza dreapta inspre observatii, poate, mai generale Marturisesti c-ai fost dezamagit, sa spunem simplificand, de aceste emisiuni ale PROTv-ului care, la un moment dat, propuneau tinerilor care participau - pentru ca era o emisiune interactiva - sa faca zgomot Era o perioada de timp, spui tu, cand tipi seriosi descopereau profunzimea si extensiunea unei culturi, insa datorita acestei emisiuni, acestei generatii care se intalnea si facea zgomot, s-a petrecut tentativa mai multora spre o explorare ascetica de sine Am mai multe intrebari si rezerve, totodata intai te-as intreba daca nu accepti, ipotetic macar, ca relatia cu celalalt poate la un moment dat sa se construiasca si in maniera asta: a face zgomot impreuna, a tipa impreuna, pentru ca nu avem inca cuvintele Apoi, tu in momentul in care ai tins sa te asezi intr-o generatie, intr-o structura comunitara, ai avut vreun moment in care te-ai identificat cu acea Generatie PRO, asa cum era construita la PROTv, incat sa fii mai apoi atat de dezamagit incat sa ajungi spre explorarea aceasta ascetica de sine? Sau, tinerii seriosi, independent de emisiunile televizate, ajungeau la, cum spui tu, profunzimea si extensiunea unei culturi, intr-un prim moment, si-apoi, tot independent de emisiuni, poate nu independent de ceea ce se intampla in strada, dar independent de aceste emisiuni televizate, ajungeau la explorarera ascetica de sine? intrebarea mea mai generala ar fi: pentru ceea ce inseamna interioritatea noastra, in dimensiunea ei intelectuala, afectiva, existentiala, putem, avem dreptul sa demonizam televiziunea? Sigur ca, intr-o situatie utopica, frumos ar fi ca tinerii care se aduna la o emisiune televizata sa discute - vei zice ca sunt rea si chiar nu vreau! - Humboldt Cred ca nu e genul de context si de discurs potrivit si mai cred - o sa radeti cei care va amintiti de acea emisiune, pe care nu am urmarit-o saptamana de saptamana, dar stiu la ce te referi - ca acea emisiune si-a avut, in ceea ce a insemnat un proces lent, convulsiv si inca in curs de detabuizare a mintilor noastre, propria insemnatate Faptul ca i-a invatat pe tineri sa tipe eu cred ca nu e putin lucru, inclusiv pentru a forma ceea ce as numi spiritul critic Cei care nu voiau sa ramana decat la tipat nu aveau decat sa ramana acolo, insa poate ca unii si-au dat seama ca pot merge mai departe Apoi, in alta parte si in alta latura a discursului, mi se pare o idee extrem de interesanta, de altfel una dintre cele mai dense, din a doua jumatate a partii pe care noi am primit-o aici, a privi lumea, viata, integritatea dinspre cuvinte Pot sa-ti confirm ca mie ca cititor nu mi se pare scandalos, mi se pare, dimpotriva, o atitudine extrem de interesanta a privi lucrurile dinspre cuvinte, ca lucrurile si sentimentele au atata forma cat le dau cuvintele Cred ca e o idee excelenta si frustrarea mea de cititor a fost ca n-ai alocat mai mult spatiu acestei probleme Nu o data, tu iei ideile lui Humboldt si te-apropii cu ele de o realitate in care, de fapt, tu vrei sa te inscrii, ca noi toti: ne inscriem in realitate cu teoriile, conceptele, cuvintele noastre De altfel, e o miza - mi s-a parut mie - importanta a demonstratiei tale Am avut la un moment dat aceasta imagine, ca tu te sprijini ca de-un perete pe teoria lui Humboldt si incerci, de acolo incepand, sa inaintezi si sa te retragi Si poate ca ideea de a privi dinspre cuvinte inspre lucruri si sentimente merita sa fie un ecran sau un perete sprijinitor pentru mai mult timp sau mai mult loc sau in raport cu alte fenomene Apoi am o sugestie pentru schema ta Stii cum vad eu schema asta si mi se pare c-ar fi mai pregnanta pentru ceea ce ne spune textul aici? Fenomenul obiect il vad - daca vrei - in partea de jos, ca un fel de corp; obiectul ar fi o papusa marioneta si stimulii perceptivi cele doua betigase care tin marioneta, iar eul, cel care manuieste betigasele Nemultumirea mea de privitor al schemei a fost ca acest eu care e elementul sintetic, de fapt, nu intra in relatie cu celelalte doua elemente in schema ta Daca e "sintetizatorul", trebuie sa ajunga la ele - cred eu - el trebuie sa ajunga si la semnificat, si la stimulii perceptivi, nu numai la fenomenul obiect Cornel Valcu: Acesta este necazul, ca eu n-am reusit niciodata sa sper in puterea deplina a eului Eul acesta pe care ma bazez acum e foarte imposibil sa cred ca este o constanta si ca n-ar avea altceva de facut decat sa reflecteze asupra celorlaltor doua elemente Eul mi se pare la fel de fragil, luat singur, ca si celelalte doua elemente cu care coopereaza Sanda Cordos: Da, dar intra in relatie Cornel Valcu: Tot timpul prin fenomene! Tot ceea ce ni se intampla e formalizat continuu Si-atunci tu stai pe margine din cand in cand, si in alte momente esti prins in vartejul acesta si dupa aceea iar iesi si iar intri Corin Braga: Dar ai spus, Cornel, foarte bine: eul este unul dintre cele trei picioare ale podului Sanda Cordos: Corin, tu propuneai sa discutam despre raportul dintre academic si nonacademic, plecand de la textul lui Cornel, si ar fi intr-adevar interesant M-am gindit la asta in vreme ce l-am citit pe Cornel Dupa ce cei doi prieteni ai nostri - al doilea e Horea, fireste - ne-au certat de fiecare data ca suntem prea academici, cred ca cel mai academic dintre noi toti, pana in momentul de fata, a fost, nu incape vorba, Cornel Asta da o perversiune! Ruxandra Cesereanu: Si mie mi s-a parut, insa nu stiu daca este chiar o perversiune sau daca este, atunci e o perversiune provocatoare si, deci, acceptabila Eu si tu: identitate si alteritate in dialog Sanda Cordos: Nu, glumesc, e o tehnica As mai avea o intrebare pe care textul si o observatie a ta din aceasta seara mi-au trezit-o Tu spuneai: te preocupa postmodernitatea si te-ai dus inapoi sa vezi acolo unde s-a produs o ruptura, la sfarsit de secol XViii Sigur ca e extrem de interesant si reconfortant sa te repliezi la un perete unde-l ai pe Humboldt in spate care spune - zici tu, eu fiind o putin cunoscatoare a lui Humboldt - ca, de fapt, problema alteritatii si a intrarii in relatie e o problema care se pune si pentru cei singuri, pentru ca, in momentul in care utilizezi limbajul - desi nu-i propriu humboldtian sa spun ca utilizezi limbajul, pentru ca acolo e invers, limba te vorbeste pe tine - esti, deja, in relatie Chiar daca stai singur si gandesti esti in relatie, nimeni nu-i, de fapt singur, pentru ca intra in relatie cu limba care e ea insasi alteritate - si inca ce alteritate, de secole, cel putin Deci e reconfortant, insa pe de alta parte m-am intrebat: intr-adevar ruptura, schimbarea, articulatia, e acolo, dar de la el pana la noi sunt, iata, doua secole aproape, mai avem, acum, "pod" si relatie? Mai ales dupa ce am trecut prin tot ce-a insemnat gandirea si arta modernismului, secolului XiX, secolului XX, in care tot mai mult indemnul acela al psihologului, care ma speria pe mine, a devenit o practica Omul a ajuns inclusiv sa produca niste substitute ale relationarii, in asa fel incat sa nu mai aiba contact cu o fiinta umana vie, calda, dezamagitoare pentru ca omul cu care intru in relatie, candva imi va produce dezamagire si suferinta Anca Hatiegan: Si mie mi s-a parut ca Humboldt lasa cumva in aer problema creatiei El pune foarte mult accent pe autonomia creatiei, or tu observi foarte bine ca nu poti sa rezisti prea mult, ca artist, in lumina asta orbitoare a creatiei, total rupt de celalalt, si ai mereu nevoie sa te intorci printre oameni, printre muritorii de rind Nu cred in autosuficienta demiurgica Dimpotriva, cred ca artistul tinde cel mai mult spre celalalt, spre semenii sai Cornel Valcu: Din punctul meu de vedere, creativitatea, cu cat este mai puternica, cu atat este mai, n-as spune solitara, ci are, cum sa spun, o dimensiune de absolutitate care refuza orice idee de dialog si creatorul este perpetuu prins intre a maximaliza potentele care lucreaza-n el si care-i spun niste lucruri care nu s-au mai spus niciodata si necesitatea ca el sa spuna lucrurile acestea pe care le aude - acum vorbesc si eu ciudat - intr-un discurs totusi inteligibil Deci creatia mi se pare, totodata - trist ca spun chestia asta! - o forma puternica de alienare Dezvoltarea potentialitatilor de infinitudine ale omului te scot din faptul ca tu, ca si toti ceilalti, esti finit si dialogul tau cu ceilalti nu poate avea loc decit in dimensiunea de finitudine Ca sa-i raspund Sandei: eu m-am instalat foarte multi ani, foarte comod, in Humboldt, in general, de la Coseriu si Mircea Borcila cetire, la Humboldt predai, in mod normal, doua lucruri: creativitate si alteritate Sanda Cordos: Dar creativitate la Humboldt inseamna nu numai creativitate artistica, inseamna si faptul de a dialoga Cornel Valcu: initial inseamna creativitate artistica, apoi Nu pot spune ca nu regret realmente faptul ca Humboldt n-a ramas un estetician si cred ca si-a limitat niste potentialitati acceptand sa devina lingvist, dar eu m-am instalat foarte multi ani in acele dimensiuni ale humboldtianismului care pentru mine erau comode - si dimensiunea foarte comoda din humboldtianism este asta: alteritatea este deja cuprinsa in limba si, deci, nimeni nu-i niciodata singur, pentru ca fiecare isi contine alteritatea, cata vreme gandeste intr-o limba care oricum o contine Dar Humboldt atrage pe alocuri atentia ca alteritatea inseamna de fapt doua lucruri: exista o alteritate inaintea ta (cronologic vorbind), care constituie intr-adevar lumea si pe care te sprijini, dar exista si o 'alta' alteritate - vie, imprevizibila si ireductibila, care este celalalt, pe care n-o poti niciodata construi, care ramane tot timpul celalalt Aici e toata discutia intre cum e la Hegel si cum e la Humboldt Hegel spune: ma deschid catre Altul, il asimilez si-l reduc Humboldt sugereaza un lucru mai simplu: da, dar maine te mai intalnesti o data cu el, cu acel Altul si degeaba l-ai asimilat Deci este un alter in sensul puternic, el este in tine, dar ca altcineva Niciodata nu-l vei putea asimila pana la capat Si-atuncea omul este tot timpul in miscare (ca sa nu spun chiar ca Heidegger, in ratacire) Cand se instaleaza putin survine o surpriza - si aici am impresia ca tine si de destin ca in momentele de viata cand te simti instalat sa ti se intample ceva, sa ti se intample ceva care sa te scoata de-acolo Asta nu mai e o teorie stiintifica, ci pur si simplu o impresie, asa, aproape experientiala si personala Vlad Roman: Undeva in text vorbeati de armonizarea momentana, de ,,inflacararea imaginatiei prin imaginatie", si de acele intalniri: modul in care descoperi cu cineva linistea excursiilor, cu altcineva dansul Cornel Valcu: Asta vine intrucitva si de la Poenar, care tot avea teorii pe care nu le intelegeam niciodata, si doi ani m-a tot batut la cap cu ideile lui ciudate, cu 'stam impreuna in marginea tabloului' si ciudatenii de astea La el - in certurile noastre amicale - asta parea a fi un soi de deziderat ultim al receptarii estetice! Or in Humboldt exista ideea asta: suntem impreuna in energia creatiei din momentul respectiv, dar nu mizam pe faptul ca, de fapt, am proiecta aceeasi lume, deci rezultatul insusi al creatiei, opera (pe care el o va asimila mai tirziu conceptului aristotelian de Ergon): cu vorbele lui Horea, stam impreuna pe marginea tabloului Eu vad un lucru prin tabloul respectiv, el vede alt lucru prin tabloul respectiv si totusi stam pentru un moment impreuna, prin tabloul acela, catre doua lumi diferite, pentru ca noi suntem diferiti Aceasta este inflacararea imaginatiei prin imaginatie, scotand imaginatia kantiana din subordonarea ei fata de o constituire similara - fiindca la Kant si la toti cei care-l urmeaza oarecum orbeste, imaginatia trebuie sa ne aduca pe toti sa constituim la fel Prin imaginatia adevarata, sugereaza, cred eu, Humboldt, cand ne uitam la un obiect vibram cu totii vizavi de acel obiect, dar stim ca, de fapt, il vedem altfel Roman Vlad: Dar ati spus ca ele tin de armonizarea momentana de a face lucrurile sa fie similare Cornel Valcu: ideea ar fi, dupa parerea mea: inflacarare a imaginatiei care lasa lumea mea diferita, asa cum este ea la modul real, de a ta - care, cu alte cuvinte nu suprima alteritatea, diferenta, ci dimpotriva, o cultiva Nu suntem impreuna nici ca euri, nici ca lumi, dar suntem impreuna pe un procedeu constructiv, pentru momentul respectiv Nicolae Turcan: Daca alteritatea se construieste prin limbaj, nu cumva intalnirea aceasta este iluzorie? Pentru ca vom opera intotdeauna cu un concept slab al alteritatii, slab fiindca e vorba doar de acea alteritate ce se manifesta ca limbaj sau prin limbaj, dar atentie, prin acelasi limbaj cu cel pe care-l inteleg eu si de la care Generatia PRO, de exemplu, este exclusa! Nu ne situam cumva in drumul catre acel Sartre ce afirma ca ceilalti sunt iadul? Si nu ramane alteritatea mereu partiala, mereu fragmentata, mereu vaduvita de acea parte a ei care nu este legata de limbaj? Cu alte cuvinte, este posibila alteritatea in afara limbajului? Cornel Valcu: Din pacate, Humboldt ar zice: Nu! Dar nici pe drum spre Sartre nu suntem, pentru simplul motiv ca, humboldtian vorbind, alteritatea e o componenta a subiectului; nu pot sa le intorc spatele celorlalti, nu pot sa-i elimin pentru ca ei locuiesc in mine in momentul acesta, toate fiintele cu care-am stat de vorba de-a lungul vietii, ca fragmente (sau esente) de fiinta, locuiesc in mine, ma obsedeaza mai departe, stau de ani de zile cu intrebarile lor in mine, cu reprosurile lor, cu bucuriile lor N-am cum sa fac aceasta separatie de la care avea sa porneasca Sarte N-am cum sa-i pun in afara mea si dupa aceea sa spun: ei sunt iadul! Sau daca vrei, oricat de rau ar suna: ei sunt iadul si sunt in mine! Este cumplit de trist ca exista o alteritate de o radicalitate atat de puternica, incat ea nici nu mai este perceputa ca alteritate Exista o intrebare acolo, in capitol: unde sunt adevaratele intalniri, in consinanta sau in divergenta? Nicolae Turcan: Acea alteritate non-lingvistica poate deveni limbaj, dar acesta poate sa nu fie un limbaj dialogal Cand iau act de o anumita persoana cu care n-am schimbat nicicand un cuvant, sau de o intreaga generatie, ca Generatia PRO, de exemplu, cu care n-am intrat in dialog, eu le gandesc pe ambele in termenii unui anumit limbaj Tu faci la fel: iti formulezi un limbaj exclusivist, care te arunca intr-o atitudine ascetico-intelectuala E tot un fel de experienta de limbaj, dar nu tine de dialog Horea Poenar: Adica, orice generatie este postulata prin limbaj ca alteritate Nicolae Turcan: : Este postulata prin limbajul monologat, dar ea totusi ramane in afara, ca alteritate exclusa Horea Poenar: Eu cred ca o disociere ramane o raportare in momentul in care spun: dar eu nu sunt ca acestia, ma deplasez in sens invers, dar asta nu face sa ma deplasez in mai mica masura prin raportare la ei, adica si cand spui ,,nu", de fapt, ai intrat in relatie si spui ,,nu" vizavi de chestia asta, nu scapi de el, asta incerc sa spun Sanda Cordos: Dac-am inteles eu bine, toate relatiile cu tu, cu celalalt, sunt constructive, chiar atunci cand nu vreau sa fiu cu tine, deci atitudinea lui, as zice eu, e mult diferita de a lui Sartre Corin Braga: Cred ca foarte utile pentru demersul lui Cornel ar fi speculatiile lui E Levinas, care defineste identitatea pornind intotdeauna de la alteritate, care ia ca punct de plecare in definitia eului, tu-ul E adevarat ca ceea ce face Levinas este mai degraba filosofie, antropologie, chiar psihologie, el este mai putin preocupat de limbaj in aceasta intermediere intre eu si tu; totusi el ofera o baza de plecare pentru constructia relatiei dintre eu pornind de la tu si invers iti demonstreaza ca eu nu este eu-supremul, cel care-i construieste pe ceilalti alaturandu-i, acceptandu-i sau asimilandu-i, ci ca eu apare ca eu numai in masura in care imprejurul sau exista un tu, sau exista mai multi tu Printr-un dialog sau un trialog sau un multi-log care il instituie ca eu Cornel Valcu: Aici mi s-a intimplat o chestie infernala! e vorba de o carte (Eu si tu, a lui Buber) pe care am citit-o acum zece ani si pe care, dupa ce am terminat capitolul acesta, am regasit-o in biblioteca mea si, revazindu-i titlul mi-am zis: tot ce-am scris aici am citit, de fapt, cu zece ani in urma si am uitat sau ce am cautat eu aici se gaseste, in carticica asta De suparare, nici n-am mai deschis-o pina azi Ovidiu Mircean: Eu trebuie sa va marturisesc ca am pierdut firul discutiilor de vreo douazeci de minute, in sensul ca, din cate am inteles din acest text, pana la urma, alteritatea exista constitutiv in limbaj; acest tu exista constitutiv in momentul producerii limbajului Si mi se pare ca discutia merge in jurul cautarii neaparat a unui referent al acestui tu Cautarii unui referent pentru aceasta alteritate care exista ca virtuala deschidere in limbaj, ca virtuala pozitionare a mea in ochii si pielea lui X Aceasta insingurare, aceasta instrainare a mea de toti ceilalti distruge, intr-adevar, componenta de virtualitate din limbaj sau, din contra, forteaza limbajul sa-l creeze, chiar si in aceasta izolare maxima, pe tu, prin ochii caruia sa pot emite limbajul Cornel Valcu: Mi se pare in continuare importanta distinctia intre cele doua tipuri de alteritate Exista o alteritate, in sensul rau al cuvantului, inmagazinata; in acest sens limbajul este o alteritate, una pusa la cutie, frumos stratificata, asezata de ani sau de secole, pe cata vreme, pe langa aceea - poate ca ar fi trebuit inventat, pentru asta sau mai degraba pentru cealalta, un alt cuvant - sta pur si simplu posibilitatea intalnirii reale, c-o fiinta reala care sa-si puna niste probleme pe care tu nu le mai poti solutiona, cu tot ce-ti da alteritatea de pana acum, care sa te rastoarne, care sa te dea peste cap, care sa reprezinte o alteritate in sensul cel mai radical Deci exista o alteritate care-i un component al tau, si aceasta alteritate radicala, pe care aproape ca nu poti s-o recunosti ca pe o alteritate Amintiti-va situatia in care ne gasim citeodata: vedem la televizor nu stiu ce gest al unui individ, care vi se pare inacceptabil, inexplicabil, ceva care depasete orice zona de uman, si intrebarea care ne sacaie noptile e: daca nu cumva, in componenta mea de umanitate exista si posibilitatea aceea Asta este alteritatea radicala: lucrurile despre care spui: ,,Asta nu sunt eu!" si in momentul in care spui asta, ti-ai pus deja problema lui cum e sa fii astfel Nicolae Turcan: Aceasta este alteritatea valorizata etic negativ? DESPRE TRAiNER PROGRAM LOCAtiE POZE LOCATiE PREtURi TABaRa 8 ZiLE 31 iulie-7 august 2016   28 august-4 septembrie 2016 DiNAMiCA subtila a RELAtiiLOR Echilibrarea relatiilor la nivel de campuri 1 950 Ron: all-inclusive 4* Oferta expira in: 0 0 0 0 iubirea, suportul vietii Scopul acestei tabere este ca participantii sa se conecteze la programele profunde din campul lor de constiinta care genereaza suferinta sau neimplinire la nivel de relatii si sa vindece orice manifestari care sunt in afara iubirii Relatia sot-sotie sau parinte-copil (ori invers) sunt printre cele mai sensibile relatii care cauzeaza cele mai mari suferinte oamenilor producand dezechilibre majore in toate aspectele vietii La nivel de campuri venim gata programati cu o multime de programe care formateaza viata noastra in asa fel incat sa inchidem bucle energetice din trecut ale parintilor nostri sau ale generatiilor din spate Ne trezim ca intram in relatii de cuplu care, nu numai ca nu ne aduc bucurie si implinire, dar ne si marcheaza profund provocand noi suferinte si rescriind traume din trecut, ale caror amprente le purtam la nivel energetic Aceste traume sunt rescrise peste cele ale generatiilor din spate producand un fel de "up-date" si intarind si mai mult programul radacina Acesta este si motivul pentru care ne simtim atrasi de anumiti parteneri cu care intram in relatie si care se dovedesc a fi total nepotriviti iar la finalul relatiei ne intrebam cum de ne-am putut indragosti de o astfel de persoana Raspunsul este ca nu a fost "indragosteala" ci un efect al magnetismului creat de programul din trecut Majoritatea relatiilor de cuplu si de familie se afla in aceasta situatie: partenerii se intalnesc nu pentru ca se iubesc si s-au atras pe nivelul corespondent al energiei iubirii ci pentru a inchide buclele energetice din spate De regula aceste relatii se incheie cu despartiri dureroase care provoaca unuia din parteneri multa suferinta sau divorturi care traumatizeaza nu doar partenerii cat mai ales membrii familiei, in special copiii Pe perioada taberei se va lucra intens cu programele de la nivelul mintii dar mai ales cu programele de la nivelurile subtile ale subconstientului, programele inscrise in straturile energetice ale fiintei noastre Scopul este convertirea masei de programe, curatarea proiectiilor si echilibrarea tuturor tipurilor de relatii din viata ta: cuplu, familie si semeni TRAiNER - ALEXANDRU ANTONiE Terapeut, Coach & Trainer Coach & Trainer Fondator al scolii Evolution Coaching System Terapeut initiator Tabere Sprirituale www taberespirituale ro DESCRiEREA PE ZiLE ZiUA 1 - Fata in fata cu realitatea in aceasta zi vom stabili care este nivelul de constientizare pe care il avem asupra noastra, asupra familiei, asupra dinamicilor care au loc la nivel de cuplu si in relatia cu semenii Cei mai multi oameni se tem sa recunoasca ce isi doresc cu adevarat si ajung sa "culeaga" experiente si trairi care nu le aduc bucurie La finalul primei zile de tabara: - vei identifica ce ai atras in viata ta la nivel de relatii - vei intelege ce doresti sa pastrezi si ce doresti sa schimbi - vei stii ce ai semanat in campul tau de constiinta si ce a fost semanat Toate aceste constientizari si observatii profunde ale fiintei te vor ajuta sa faci primul pas in transformarea la nivel interior si exterior ZiUA 2 - Cum functioneaza destinul pentru tine in aceasta zi vei intelege cum se realizeaza Destinul si care este contributia ta pentru a trai destinul cel mai potrivit in cea de-a doua zi de tabara: - vei afla cum se creaza destinul, care sunt mecanismele care creaza actiuni in viata ta si care sunt programele care te fac sa stagnezi - vei intelege ierarhia conducerii la nivel de fiinta - vei afla cine ia deciziile in viata ta - vei invata sa lucrezi la nivelul ierarhiei fiintei tale pentru armonizare, echilibrare, aliniere si deschidere dincolo de nivelul identitar asumat anterior intelegerea mecanismului de functionare a destinului iti permite sa poti schimba orice forma de manifestare, prin simpla alegere in aceasta zi vei trai o puternica restructurare identitara ZiUA 3 - in fluxul vietii in aceasta zi vei intelege de ce ti-ai ales prietenii pe care ii ai, de ce ti-ai ales partenerul de viata sau de ce nu-ti gasesti un partener de viata, de ce nu poti face copiii, de ce nu iti poti mentine armonia in relatie, de ce ai optat pentru job-ul tau si care sunt filtrele personale care stau la baza tuturor experientelor pe care le traiesti in cea de-a treia zi de tabara: - vei identifica valorile tale la nivel de suflet - vei identifica filtrele si programele inscrise in campurile de constiinta - vei intelege ce te opreste sa traiesti ce-ti doresti - vei curata filtrele care te impiedicau sa traiesti starea de comuniune, prezenta si iubire in relatiile cu partenerul familia semenii Aceasta zi te va ajuta sa re-intri in fluxul vietii, sa revii la starea naturala de echilibru interior si sa atragi de acum inainte contexte si relatii armonioase care sa fie pe noua ta frecventa de manifestare ZiUA 4 - Ziua pacii interioare Este ziua care aduce claritatea cea mai mare asupra experientelor prin care ai trecut intelegi ca toate dinamicile prin care ai trecut au reprezentat doar pasi prin care ai crescut la nivel de constienta Este momentul in care faci pace cu tine si cu ceilalti in cea de-a patra zi de tabara ai profunde intelegeri: Legat de dinamica de cuplu: - [de ce nu iti gasesti un partener] Ce anume a fost semanat in campul tau de constiinta care nu te lasa sa traiesti o experienta plenara de iubire; cum sa convertesti masa de programe si proiectii care au fost inscrise in campul tau de constiinta si care nu te lasa sa iti gasesti partenerul potrivit pe nivelul vibratiei tale; - cand se opreste fluxul de viata si nu mai ai dreptul de a procreea De ce unele cupluri nu pot avea copii; - cum sa-ti extinzi campul de radianta pentru a sterge toate programele din campul de constiinta ca sa ajungi sa exprimi tot potentialul pe care-l ai in raport cu partenerul; Legat de dinamica de familie: - care sunt cele mai grave greseli pe care un parinte le poate face in raport cu copilul copiii lui inca din perioada de formare a fatului Ce anume am semanat in campul de constiinta al copilului si cum ii va pre-determina caracterul, destinul si sanatatea - cum putem sterge programari pe care le-am facut asupra copiilor nostri pentru a asigura copilului un caracter frumos si un destin armonios si cum sa stergem programarile care ne-au fost facute de parintii nostri pentru a intra si noi pe un destin armonios; - ce anume au semanat parintii nostri in campul nostru de constiinta si care ne consuma sulful de viata; - cum stergem din noi programe care nu ne lasa sa ne manifestam asa cum simtim in sufletul nostru ca ar trebui sa fim Aceasta este ziua in care iti iei puterea inapoi din relatiile pe care le-ai avut si pe care le ai, la nivel de cuplu si familie Acum esti pregatit sa pleci in calatoria vietii tale, o viata care este despre Tine! ZiUA 5 - Zi OUTDOOR Conectare la corpul fizic si la corpurile profunde Aceasta zi este dedicata realizarii conexiunii dintre minte-corp-spirit prin conectare la natura, miscare, hrana si principii care sa-ti readuca armonia Aceasta zi are rolul de a te conecta la corpul tau si la creatia in care te manifesti Este momentul in care intri in contact cu resursele din trecut, prezent si viitor ZiUA 6 - Regasirea Este ziua in care mergi in profunzimea subconstientului si lucrezi cu programele de familie care te impiedica sa manifesti adevarata ta identitate in aceasta zi vei trai o puternica eliberare de sub presiunea relatiilor (partener, familie, job ) si vei re-creea armonia relatiei cu propria ta fiinta Vei da la o parte toate straturile, programele, limitarile si conditionarile inscrise in campul tau de constiinta pentru a identifica Cine esti TU cu adevarat, ce iti doresti sa creezi si sa manifesti in acest plan al creatiei in aceasta zi: - vei ajunge la esenta fiintei tale si din acest spatiu te vei reconecta cu partenerul, familia, semenii - vei regasi forta si energia interioara pentru a te re-pozitiona in relatiile in care ti-ai pierdut puterea (in raport cu partenerul, parintii, copilul sau in relatiile de serviciu) - vei stabiliza in tine noua energie corespondenta cu nivelul identitar asumat Aceasta noua energie va rescrie tiparele relationale si va creea premisele unor noi raporturi cu partenerul, familia si semenii Meditatiile ghidate si procesele din timpul taberei vor produce procese interioare profund transformationale care vor sustine schimbarile la nivel identitar Daca pana acum nu gaseai in tine energia sa sustii schimbarile, dupa aceasta zi vei stii ce sa faci ca sa te antrenezi zilnic pentru a ramane in puterea ta O data ajuns acasa, vei putea pastra noua stare fara a intampina greutati in manifestarea adevaratei tale identitati ZiUA 7 - Transformare in actiune intreaga saptamana te-a pregatit pentru aceasta zi! Aceasta este ziua transformarii in Actiune! informatiile, constientizarile si revelatiile personale nu sunt suficiente pentru schimbare Cei mai multi oameni au nevoie de o sustinere energetica atunci cand iau decizii majore in viata lor sau cand au de lucrat cu aspecte identitare profunde ale fiintei in aceasta zi vei invata efectiv cum sa faci pasi in calatoria ta de manifestare a Sinelui real in relatii Cele mai multe relatii te constrang sa te manifesti intr-un cadru rigid care nu dau voie adevaratelor tale dorinte si valori sa se manifeste De aici apar multe conflicte interioare si o restrangere si o micsorare a potentialului personal Aceasta zi te va invata cum sa actionezi in toate relatiile care iti constrang in orice fel manifestarea in aceasta zi vei face "pasi in viitor" si te vei "confrunta" cu toate relatiile in care nu ai puterea de a fi tu Acest lucru iti va conferi siguranta ca, o data ajuns acasa, vei avea in tine toate resursele pentru a-ti mentine si a manifesta adevarata esenta Toate relatiile tale vor intra de acum inainte pe un nou fagas ZiUA 8 - Zi de integrare a proceselor Aceasta zi este dedicata proceselor de integrare menite sa stabilizeze energia si sa asigure un suport energetic participantilor pentru perioada de re-integrare si acomodare pentru perioada de dupa tabara Programul unei zile: 07:00-9:00 inviorare si mic dejun delicios 09:00-10:30 Sesiune 1 10:30-11:00 Pauza de revigorare 11:00-12:30 Sesiune 2 12:30-14:00 Pranz 14:00-15:30 Sesiune 3 15:30-16:00 Pauza de revigorare 16:00-17:30 Sesiune 4 17:30-19:00 Activitati de relaxare (discutii, plimbari in aer liber, calarie) 19:00-20:00 Cina 20:00-22:00 Activitati de grup, discutii de grup, vizionare filme 22:00- 23:00 Meditatia de seara **Orele de calarie nu sunt incluse in pretul taberei Locul de desfasurare: Pensiunea Potcoava in nordul judetului Dambovita, la poalele muntilor Leaota, in Satul Runcu, la o distanta de 32 km fata de Targoviste, 35 km fata de Sinaia, 78 km fata de Ploiesti, 81 km fata de Brasov, 102 km fata de Pitesti si 115 km fata de Bucuresti Mai multe despre locatie Spatiu perfect de relaxare, discutii si networking Camere duble cu paturi confortabile Bai spatioase Pensiunea Potcoava Bucuria gusturilor naturale si a plimbarilor relaxante in compania oamenilor si a cailor :) iNSCRiERi: PLATA PaNa LA 16 iunie 2016 1 950 RON 24 sesiuni de curs 7 nopti de cazare Seri de Aromaterapie Acces la SPA 3 mese zi 2 coffee-break zi Locatie 4* PLATA DUPa 31 MAi 2016 2 400 RON 24 sesiuni de curs 7 nopti de cazare Seri de Aromaterapie Acces la SPA 3 mese zi 2 coffee-break zi Locatie 4* Cornel Valcu: initial da! La contactul cu alteritatea, toate sperantele tale ca tu esti O K si celalalt greseste intra in joc Nicolae Turcan in masura in care exista posibilitatea unei intalniri viitoare cu o asemenea alteritate sau, eventual, a unei reintalniri, exista un punct de legatura, un fir, care, oricat ar fi de subtire, arunca in aer radicalitatea acelei alteritati (Prin alteritate radicala inteleg, desigur, acea alteritate cu care nu poti comunica, sau daca totusi comunicarea este posibila, ea nu se poate realiza decat prin procedee care nu ne stau la indemana, procedee la fel de radicale ca si alteritatea care le instituie ) Horea Poenar: Dar si un membru al Generatiei PRO, vazandu-l pe Cornel aici, vorbind despre Humboldt, ar simti aceeasi alteritate radicala, care probabil ca nu-i etica negativa Si in momentul in care membrul acelei generatii ar vedea ca si Cornel asculta aceeasi muzica, ar disparea radicalitea Puterea de intemeiere a limbajului Corin Braga: Mi se pare interesant ca demersul lui Cornel avanseaza punand intai accentul asupra imaginatiei, apoi asupra limbajului ideea de alteritate radicala, necontrolabila, amorsata prin conceptul de imagine, asa cum apare la Humboldt, ajunge in a doua parte sa se incarce in conceptul de limbaj E vorba de limbajulul creator si imprevizibil care, dincolo de schemele lui Chomsky, dincolo de toate generativismele si structuralismele, este capabil sa intemeieze realitatea prin limbaj Sa ma intorc asupra celor doua momente din demonstratia lui Cornel intai asupra imaginatiei: Humboldt si romanticii apar dupa vreo doua secole in care imaginatia de tip renascentist, neoplatonica, hermetica, vazuta ca o anima mundi, ca o phantasticon pneuma, ca o forta generatoare si creatoare de imaginar a fost umilita de seria de filosofi cartezieni Descartes, Spinoza, Leibniz, si toti urmasii lor au depreciat si au reificat imaginatia, transformand-o intr-un instrument auxiliar al ratiunii, sau intr-o facultate care bruiaza ratiunea in secolele XVii-XViii imaginatia era considerata "nebuna casei" Cornel a discutat foarte bine aceste acceptiuni instrumentalizate ostile date imaginatiei; pentru cartezieni, imaginatia nu face decat sa preia niste senzatii sau niste amintiri si sa le reasambleze, fiind un instrument combinatoric si nimic mai mult; pe cand la Humboldt, imaginatia se revendica de la un principiu care nu mai sta in scheme, care are o spontaneitate si o putere de autogenerare necontrolabila de catre idee Aici as trimite inapoi la o spaima a lui Platon Este posibil cumva ca realitatea sa nu fie in intregime mimetica? Este posibil cumva sa existe in existential un nucleu generator care sa nu se subordoneze ideilor, care sa ne faca incapabili sa privim realitatea prin transparenta ideilor platoniciene? Tocmai acest nucleu ireductibil este regasit de Humboldt si de romanticii Este nucleul alteritatii de care vorbea Cornel Pornind de aici, ajungem la al doilea moment, al teoriei limbajului Avandu-l pe Humboldt in spate ca zid, Cornel ridica problema limbajului care intemeiaza, a limbajului care creeaza realitati Sanda spune ca a fost oarecum frustrata deoarece Cornel nu duce mai departe ceea ce a gasit la Humboldt, intr-un sistem personal Eu cred ca o face, Cornel isi construieste propria demonstratie, dar ne induce usor in eroare, ne pacaleste Stiti unde o face? Nu este naiv! O face chiar in chiar episodul cu Mai, Mata!, care nu este deloc infantil in Mai, Mata! e vizata chiar puterea de intemeiere a limbajului, puterea de a trangresa categoriile, de a transforma genurile sau sexele Confuzia intre catel si pisica nu e o confuzie naiva, ci e plina de sens, ea poate fi corelata cu disputele din societatea postmoderna privind redefinirea identitatii de gen si chiar de sex, deci nu doar a rolurilor sociale jucate de barbat si femeie, ci si a identitatii sexuale, prin operatii chirurgicale Cornel ridica, la nivelul limbajului, aceeasi problema a identitatii de specie pe care operatiile de schimbare a sexului o pune la nivel ontologic Tratarea pisicii drept catel si a catelului drept mata indica puterea limbajului de creatie si de impunere de realitate Cornel Valcu: De fapt, cum sugereaza Kant, in el insusi, acela nu-i mai mult un catel, decat o mata; in el insusi, nu e nici mata, nici catel Si daca-n el insusi nu-i nici mata, nici catel, atunci noi ne putem juca, nu? Am intrebat-o pe Macatel de cateva ori, n-are constiinta c-ar fi un catel Ruxandra Cesereanu: Pot sa adaug un exemplu care sa slujeasca si el, in sensul povestii cu Macatel si Mai, Mata! in casa doamnei Lygia Naum s-au strans, cu oarecare vreme in urma, mai multe admiratoare ale poeziei lui Gellu Naum, una dintre ele fiind Ada Milea si alta, o fosta studenta de-a mea, inteligenta si sensibila si nastrusnica, pe numele ei Andreea iacob; si, la un moment dat, s-a iscat o polemica despre care sunt animalele mai asimilabile la nivel casnic si emotional (dar nu numai) pentru om si care sunt mai adecvate pentru simtamintele acestuia: cainii sau pisicile? Polemica n-a ajuns la nici o remiza, a ramas polemica aprinsa intre Ada Milea si Andreea iacob, pe de o parte, si doamna Lygia Naum, pe de alta parte; dar ducandu-se sustinatoarele cainilor (Ada Milea si Andreea iacob) la o casa de vacanta de la Comana, cele doua au gasit acolo o pisica pe care au botezat-o Caine; iar pisica era foarte incantata si raspundea intr-adevar la numele Caine Cele doua experimentaliste au facut intentionat chestia asta (i-au dat unei pisici numele Caine), exact in sensul in care Dina i-a zis cainelui: ,,Mai Mata, ce faci tu?" Aceasta este puterea intemeietoare a cuvintelor, ea functioneaza cu prisosinta la nivelul limbajului A fost o divagatie, ceea ce v-am relatat, dar o divagatie destul de adecvata, zic eu, pentru dezbaterea de acum Sanda Cordos: Cand e gata volumul? Cornel Valcu: Astazi am adaugat capitolul asta in ceea ce exista Volumul are, la ora asta, jumatate din capitole scrise si impreuna sunt doua sute patruzeci de pagini; deci, cam cand va ajunge la patru sute de pagini va fi gata, in jumatate de an, presupun Corin Braga: Si, Cornel, cartea aceasta e teza ta de doctorat? Cornel Valcu: Nu! Teza este o chestie serioasa, cumintica, fara paranteze Sanda Cordos: Mai serioasa decit ce am citit noi pentru astazi? Cornel Valcu: Aceea nu are paranteze A transcris Cosmina Berindei Ovidiu Mircean: Reactia mea in momentul in care am citit textul a fost urmatoarea: primesc un text pe o discheta (ceea ce va spun este in mare parte o fictiune pe care va rog sa o luati ca atare), primesc asadar un text si o discheta aferenta, cu acea asteptare a lecturii, dar si cu acea mica obligatie pe care o simteam in spate de a trebui sa produc un comentariu Am amanat o vreme lectura pana am avut timpul necesar, apoi am citit textul si in momentul acela am si dat un telefon Dianei, la o ora suficient de nepotrivita, si am spus: Asta este o proza! Revelatia mea ca "asta este o proza" se datoreaza si faptului ca am avut in mai multe randuri avantajul si privilegiul de a vedea mai multe capitole ale cartii: Calul, Nebunul, Regina Toate sunt suficient de diferite ca tonalitate, nu au aceeasi tonalitate pe care merge Turnul, acesta fiind, cred, capitolul cel mai luminos si mai impacat cu sine al cartii Celelalte creeaza o anumita tensiune, un anumit dramatism, au o anumita intensitate Totusi, probabil nu acesta este argumentul pentru care gasesc ca textul este o proza Sa o iau altfel: a aparut de curand o carte de structura experimentalista, intitulata Femei, in care pe diferite pagini naratorul cunoaste cate o femeie, o iubeste si ii creioneaza un portret cu nuante foarte diferite in egala masura cred ca capitolele despre figurile sahului din cartea Dianei sunt foarte diferite intre ele, mai ales ca stil, aici este intuitia extraordinara, aici este inovatia, in aceasta mobilitate in locul Dianei, eu as fi dat inainte spre lectura si capitolul despre Nebun, pentru a se vedea diferenta drastica de stil fata de Turn, pentru ca textul despre Nebun reproduce exact miscarea nebunului, miscarea in zigzag Tot asa, capitolul despre Cal este ceva mai rece si reproduce o miscare franta, sugeareaza un anumit fragmentarism Fiecare figura care apare e o constructie separata, a carei intentionalitate, chiar daca este autobiografica, este autobiografica doar in masura in care respecta citatul pe care l-am dat anterior din Virginia Woolf: "niciodata un lucru nu este unul singur, ci sunt mai multe" Pot sa spun ca volumul Dianei, da, este un portret, un portret al autoarei si al intimitatii ei, al sensibilitatii ei, dar este un obiect rasfrant in foarte multe obiecte, in imagini foarte diferite Si vreau sa mai marturisesc ceva, care poate suna cat se poate de ireverentios fata de profesoara mea pana la urma: nu vreau o carte in care sa se comenteze figuri de sah, ci vreau sa aud vocea a doua a autoarei, acel al doilea actor care lucreaza si submineaza vocea criticului Pe masura ce am citit cartea, si am citit-o suficient de cronologic, in ritmul facerii, am avut senzatia ca aceasta este directia in care ea merge La inceput, putin mai crispata, domina vocea criticului Dar apoi, incet, o a doua voce iese la suprafata, cucereste textul si incepe sa scrie altceva Ar fi, cum sa spun, o pierdere ca aceasta voce sa nu fie lasata in continuare sa se manifeste pe deplin Sanda Cordos: Eu in locul tau as fi mai precauta, pentru ca, daca o indemni, Diana va incepe sa scrie memorii Anca Hatiegan: De ce nu? Poate trebuia sa incep chiar cu asta, cu marturia ca mi-a placut foarte mult textul Dianei Adamek, marturie care se vrea si un imbold pentru scris Tocmai am descoperit o prozatoare, care a reusit sa ma poarte cu textul ei si sa ma faca sa vad, de exemplu, in liniile acestea, de pe masa la care ne aflam, undele si valurile marii invocate de dinsa Horea Poenar: Facem o defavoare textului, daca il consideram drept proza El are atunci numeroase deficiente Daca insa il consideram asa cum e si cum se prezinta el, in toate nivelele pe care le are, atunci el este un superb eseu confesional; este literatura confesionala Sigur ca este literatura in cele din urma, sigur ca foloseste toate armele prozei si cu extrem de multa subtilitate, dar a spune ca asta il face doar fictiune si atit si a uita faptul ca in interpretare lucram totusi cu niste conventii e un lucru extrem de simplist Anca Hatiegan: E proza: am vazut in actiune o mana de scriitor Horea Poenar: Sigur ca este o mana de prozator, e evident si aici sunt de acord cu domnul Jucan, ca aceasta mana de prozator trebuie sa iasa la iveala, pentru ca ea este limitata de un titlu critic si o intentie cu accent personal, asa cum zice Cornel, si care, probabil, pot duce pana acolo incat sa opreasca intotdeauna acest prozator sa se manifeste din plin Asta nu e treaba noastra in cele din urma Textele care vor aparea sunt cele care vor vorbi despre ce va face Diana Adamek Dar in momentul de fata este un eseu confesional si asta este meritul lui cel mai mare; foloseste toate armele pe care Diana le stie, comparatiste, de lectura, interpretative, descrierea unor texte, schimbari de tonalitate, relatii intre muzicalitate si text etc Sa nu cadem in capcana simpla ca atunci cand vedem o tactica din aceasta in text, repede sa-l si atragem inspre spatiul respectiv; deci daca un critic scrie cu mana prozatorului, dar totusi face critica, n-are rost sa-i spunem ca face proza Si invers Sunt capcane aici, arta lucreaza tot timpul cu ele Corin Braga: Cum n-are rost nici sa-i spunem ca face autobiografie Horea Poenar: Si-n cele din urma lucrul nu este nici chiar atat de important Corin Braga: Sunt curios cui ii va da dreptate viitorul Spuneai, Sanda, ca daca Diana va continua sa scrie, va ajunge la un moment dat sa scrie chiar memorii Dupa mine, mecanismul intim al scriiturii Dianei, intentia ei profunda, este de alta natura, ma indoiesc ca o va duce spre a scrie memorii; o va duce eventual spre proza Daca aceasta componenta confesiva se accentueaza, dupa mine ea o va duce pe Diana sa faca pasul, paradoxal, nu spre autobiografie, ci spre proza Horea Poenar: Dar nu trebuie in mod necesar sa-l faca Confesiunea inseamna, cum spunea aici Sanda, raportare la un referent, fie ca este real sau nu, povestirea unei istorii; individualitatea este introdusa intr-o istorie a ei, isi da o structura, isi da devenirea de care vorbeai tu aici, sigur, acelea sunt memoriile si confesiunile de care vorbesti Dar exista confesiune la nivelul constructiei unei identitati, intelegerii unei identitati, in preajma unei metafore care este sahul Nu este proza in cele din urma pentru ca nu este atat de multa inventie Au transcris Constantina Buleu si Mara Stanca Rafan Marius Jucan: Trebuie sa disting cateva lucruri in primul rand nu pot fi de acord cu modul tau de a respinge nediferentiat mai multe trepte ale tranzitiei care au fost cucerite cu multa greutate, de intelectuali in primul rand Civism inseamna actiune, de aceea nu cred ca intelectualul se afla intr-o situatie imposibila, decat daca accepta sa fie "pus" E o optiune care priveste libertatea lui Nu pot sa fiu decat optimist in privinta integrarii europene, ori intr-o viziune mai larga a uneia euro-atlantice care va sprijini de fapt schimbarile democratice din interiorul societatii Societatea romaneasca democrata nu se poate regasi decat inauntrul democratiilor europene Articolul meu porneste tocmai de la datele societatii civile occidentale, de la modernitatea acesteia, valorile si nevoia de etalonare cu acestea Exista de altfel o traditie a modernitatii romanesti, in acest sens, de la care ne revendicam Am vorbit in articolul meu despre un "etatism paternalist" care il instrumentalizeaza pe individ, mostenire a unui trecut in statul mentalitatilor acest nivel al experientei nu poate fi dizolvat de la o zi la alta Dar nu ne desprindem de acest trecut, prin modelul efectiv al tranzitiei? Scopul articolului meu era tocmai acesta, de a dovedi ca tranzitia actuala face posibila integrarea noastra in modelul cultural european Criza resimtita de multi, nu doar de intelectuali, este ca reforma a fost intarziata Horea Poenar: Este situatia crizei Si constiinta crizei apare, din perspectiva mea, mai ales prin texte cum este cel pe care l-ati scris dumneavoastra acum Ea nu exista, ca si constiinta, nu doar perceptie (ceea ce inseamna o intelegere a situatiei si o iesire din ea), nici macar la nivelul grupurilor de intelectuali sau al cartilor scrise despre romanii de dupa 89, care sunt, in mare parte, speculatii pornind de la oameni care mai cred ca au niste modele si au niste solutii Corin Braga : Eu as vedea in scepticismul lui Horea un prilej foarte bun pentru a face o observatie, mi se pare, de "bun simt", care priveste atitudinea noastra concreta Horea vorbeste de o dezincantare a intelectualului roman, care traia in 90 cu o constiinta utopica, entuziasmata, de iluminist care isi propune sa faca misionariat social, sa schimbe opinia publica, sa aduca adevarul intr-adevar, intelectualul roman a trecut printr-un proces de dezincantare, iar modelul misionarului care propovaduieste un sistem social tare, cel din Occident, si-a pierdut puterea de a-i misca pe intelectuali Mie mi se pare ca exista un motiv foarte bun ca lucrurile au decurs asa iar faptul ca noi discutam aceasta tema aici, in grupul acesta restrans, fara mari ecouri publice, nu este nici el chiar atat de inutil Sigur, o asemenea discutie este inutila din punctul de vedere al intelectualului misionar, care crede ca opiniile sale vor avea reverberatii in marea masa si vor schimba lumea Or, in loc de a schimba masele, poate ca e mai important faptul de a ne schimba pe noi insine Poate ca e suficient ca, prin asemenea discutii, sa ne iluminam pe noi insine si sa ne eliberam tocmai de iluziile misionariatului iluminist, ale interventionismului, ale patronajului social Poate cel mai necesar lucru pentru intelectuali este sa invete o anumita modestie, sa scape de un anumit activism voluntarist si de un complex de superioritate sociala imi vine in minte in acest sens ideea crestina de constrictie, asa cum a pus-o in lumina Dostoievski cu referire la calugarii din manastiri La reprosul lui ivan ca ascetii retrasi in pustie si calugarii inchisi in manastiri fac dovada de o mare forma de egoism, cautand doar propria mantuire fara sa incerce sa ii ajute pe cei de afara, Aleosa ii raspunde ca acesti anahoreti nu trebuie sa faca misionariat social, ca pentru economia globala a mantuirii este suficient ca ei sa gaseasca o cale individuala, care are rolul unui catalizator, a unui ferment le nivelul intregii umanitati Mutatis mutandis, poate ca nici intelectualii nu trebuie sa iasa din manastire si sa le ceara celor de pe strada sa se urce pe cruce, sa intre in chilii, sa se imbunatateasca, sa se mantuie E plina lumea de misionari care sunt gata sa dea sfaturi si sa le impuna celorlalti o forma sau alta de mantuire, fara sa fie capabili sa se elibereze pe ei insisi Daca noi reusim sa ne schimbam pe noi, si anume sa trecem de la un entuziasm misionarist la un scepticism lucid, cred ca e deja un lucru bun Cu aceasta revin la un lucru care era cuprins in prima mea intrebare, si anume daca termenul de "criza", care, desigur, descrie o realitate, nu are totusi un aer peiorativ sau depreciativ oarecum nemotivat si nemeritat Termenul "tranzitie" este mai neutru moral, in timp ce termenul de "criza" are o conotatie maladiva, sugereaza un fenomen negativ ce trebuie evitat Daca esti intr-o criza, inseamna ca esti bolnav, ca trebuie sa te tratezi Poate ca noi ar trebui sa acceptam si ideea ca fenomenul de prabusire a modelelor tari, pe care il resimtim ca o criza, este un lucru bun care creeaza germenii unei stari noi, mai potrivita pentru conditia noastra actuala, hai sa nu spun postmoderna A spune ca traim o criza a modelelor esentialiste inseamna ca dorim de fapt o reinstaurare a lor, pe cand poate ca adevarata luciditate consta in a constientiza efemeritatea lor Cand Marius invoca ideea ca Romania contemporana alcatuieste o societate anarhetipica, am impresia ca accentul e pus mai mult pe anarhie, pe imaturitatea exercitiului democratic, pe partea negativa a crizei Ma gandesc insa ca exista si o alta posibilitate, si anume aceea de a vedea in tipul acesta de societate niste germeni de inovatie pe care nu ar trebui sa-i ignoram, pe care ar trebui sa-i utilizam Ma gandesc la ceea ce Robert Nozick numeste statul minimal, apropo si de ideea lui Marius ca utopia trebuie sa ramana o forta motrice a proiectelor sociale Nozick este un autor care a incercat sa rezolve contradictia cuprinsa in ideea de utopie, contradictie ce poate fi enuntata foarte simplu: utopia este un model de stat ideal, dar atunci cand vrei sa-l impui, ea devine un stat totalitar Cum se poate iesi din contradictia binelui impus cu forta, a modelului de fericire sociala introdus prin mijloace totalitare care anihilileaza chiar pe individul caruia, teoretic, i se vrea binele? Nozick a construit modelul unui stat pe care il numeste minimal, in care fiecare individ sau grup are libertatea sau posibilitatea de a-si realiza propria utopie, fara sa o poata impune altora sau sa fie el insusi antrenat cu forta in utopia altora Statul minimal este de fapt o meta-utopie, care isi propune sa nu impieteze asupra libertatii de optiune si de activitate a celorlalti Ma intreb daca un asemenea model nu ar putea constitui o varianta pozitiva de lectura a crizei, a anarhetipului social Daca nu ar fi mai bine ca noi, in calitate de intelectuali, sa renuntam la a mai visa modele fericite pe care sa le semanam la modul iluminist in societate si sa construim pur si simplu insule de bunastare pe masura si dupa dorintele fiecaruia dintre noi Sa ne construim propria utopie fara pretentii de model global, propria insulita care sa coabiteze cu insulele celorlalti intr-un arhipelag ne-contradictoriu O societate care nici nu depinde de un centru strivitor, dar nici nu se pierde in anarhie sau haos Exista poate un germene de pozitivitate in chiar scepticismul actual, care ne face sa constientizam pericolele unui utopism reactivat, cel conform caruia binele societatii poate fi impus de o elita Ruxandra Cesereanu: Horea, spuneai ca nu se poate vorbi de o constiinta a crizei la nivelul intelectualilor astazi Sper sa nu fie vorba de narcisism aici, dar va marturisesc ca am scris imaginarul violent al romanilor tocmai avand constiinta unei crize; adevarat, am urmarit doar niste nuclee subiective si niste puncte de reper ale acestei crize romanesti, prin ideea de fratricid lingvistic si prin mineriade Horea Poenar: Pana in 96 nu exista aceasta constiinta a crizei si ea apare numai in momentul in care intelectualul isi pierde modelul utopic in care credea Cred ca acest scepticism nu este general, pentru ca mai exista inca foarte multi intelectuali care merg pe aceeasi linie si care cred ca exista modele de un fel sau altul, prinsi fiind in continuare intr-o comoda atitudine de negare in rest sunt de acord cu tine, ca este un lucru benefic, ca este necesara o deconstructie Nu am la randul meu raspunsul, unde ne-ar putea duce cineva, pentru ca nu cred decat in modificari nemesianice Nu cred intr-o noua metafizica sau intr-o noua utopie, nu cred in continuitati sau regularitati Toate acestea ma sperie cand le disting in discursul unui intelectual, pentru ca efectul lor real este deseori la fel de dur ca si cel al modelelor care le neaga Pina la un punct la fel s-a propagat si marxismul, iar acum aceasta democratizare fortata a unor spatii cum e irakul Daca a existat vreodata o intentie buna aici (si personal ca au fost mai multe intentii bune printre cei care incercau sa impuna marxismul, fata de cate a avut societatea vestica in aceste decizii catastrofale), iata rezultatul unui model impus prin proceduri de control, prin detasarea fata de real, prin credinta obsesiva si optimista ca ii vom invata pe altii cum e mai bine pentru ei Da, lucrurile astea se pot intampla, asa cum cred ca tranzitia este reversibila, mai ales intr-un sistem apropiat spre cel prin care am trecut si de care nu suntem in fond departe Cel mai putin probabil e ca vom ajunge intr-un sistem diferit de cel in care am fost, pentru ca asta implica niste revolutii complexe, niste modificari sociale, pe care noi nu le-am efectuat Generatiile care vin se vor misca mai degraba - si tinerii de azi o dovedesc - intr-o inertie comoda si resemnata Doar o violenta istorica i-ar mai putea misca, dar din interior nu se va schimba nimic fundamental pentru multi ani Marius Jucan: Exista cred un mit al interioritatii culturale, cum exista si un mit al interioritatii echilibrului, care pentru intelectualul de azi, as zice din totdeauna, conteaza Putem considera aceasta "interioritate" stabila, imuabila? Daca consideram ca misiunea intelectualului este incheiata, in sensul ca el nu-si poate spune pasul decat in nume propriu, ca simplu purtator al unei simple opinii, atunci trebuie sa renuntam de pilda, la ecoul celor spuse de atatia intelectuali americani si europeni despre invazia din irak pentru a ma referi la aceasta provocare a globalizarii Ei nu au vorbit doar in numele unor simpli cetateni, ci au lansat in forta, criticand, proiectia unor virtuti comunitare necesare Nu cred ca intelectualul a renuntat la o proiectie despre misionarismului sau, si imi explic acest lucru datorita gradului de utopie, in sensul de constructie proiectiva, ipotetica pe care creatia artistica, inovatia stiintifica il contine Unda mea de optimism despre tranzitie nu este cred, hazardata Ea presupune o constiinta a crizei, pentru ca inseamna o permanenta despartire, un stadiu al implinirii imperfecte Sensul vechi, iluminist al progresului acea deja imprimat, cred un profil al tranzitiei continue Referitor la societatea civila, acest sens pozitiv e dat, prin efecte de felul in care indivizii iau decizii Ori nu iau, si atunci se lasa remorcati de deciziile altora Ma refer la deciziile politice, cele care coaguleaza unitar comportamentul cultural Cred ca momentele de dramatism sunt mult mai prielnice, desi costisitoare pentru acest fel de eu Cred ca, de asemenea, ca in reconstructia societatii civile nu doar memoria trecutului e partea care conteaza primordial, ci si uitarea Optimismul tranzitiei e legat, vrem nu vrem, si de faptul ca o noua generatie pune de cele mai multe ori deoparte obsesiile trecutului Le uita Horea Poenar: Tocmai prin acest pericol de a nu deschide memoria asupra istoriei, de a nu trata critic istoria, e foarte posibil ca generatiile care vin sa redescopere aceleasi solutii gresite Uitarea lasa o sansa intoarcerii, repetarii in fond, nu este surprinzator ca in Europa occidentala, stanga a avut o asemenea influenta Acolo, ea era justificata prin optiuni cultural-politice, dar generatiile tinere sunt oricand gata de a fi prinse in gheara unui model tare Si poate ca nici macar stinga nu e modelul periculos acum, cum o dovedeste actuala administratie americana si asa-zisul "razboi impotriva terorismului", un razboi ce justifica de fapt terorismul de stat Marius Jucan: Proxima criza mi se pare a fi cea a nationalismului Pe de o parte acesta este dezarmat de politici educationale si culturale la care adera majoritatea tarilor europene, pe de alta, este stindardul sub care se aduna toate frustrarile globalizarii economice Xenofobia se poate reintoarce, ca in Vest, sub presiunea migratiei economice Sanda Cordos: Atat as mai vrea sa spun: cred ca nu ar trebui sa uitam rolul spiritului critic, indiferent de pe ce pozitie vorbim Spuneai ca intelectualul este cel care are proiecte si utopii, dar simt nevoia sa adaug ca e important sa le justifice sau, stiu eu, sa le edifice, pastrandu-si spiritul si exercitiul spiritului critic Marius Jucan: Desigur Va multumesc tuturor Au transcris Florin Morar si Radu Toderici Fictiune si virtualitate Corin Braga: Dragi prieteni, ne intalnim din nou Suntem la a opta propunere a unui concept Mihaela Ursa ne supune atentiei un text care reprezinta, din cate am inteles, ultimul capitol al lucrarii sale de doctorat si de fapt o sinteza a acesteia in orice caz, este un text provocator, care nu doar sistematizeaza lucrurile discutate in teza, ci mai degraba deschide niste linii pentru mai departe Va propun sa intram in discutie fara alte pregatiri Sanda Cordos: incep eu discutia tocmai pentru ca, din pacate, chiar regret lucru asta, voi pleca in putina vreme Voi trece peste toate laudele pe care teza Mihalelei le binemerita si voi exprima o rezerva in ceea ce priveste termenul pe care ea il propune in acest capitol, discutat de noi acum: o lume de fictiuni Nu stiu daca termenul de fictiune aici e potivit, tocmai pentru ca sensul tare al termenului de fictiune este cel de inventie, ori cred ca este preferabil - aceasta-i sugestia pe care vreau s-o fac - mai curand termenul de virtualitate; traim, cred, intr-o lume mai degraba de realitati virtuale, iar nu de fictiuni imi vine oarecum usor sa fac un exemplu chiar plecand de la planurile legate de Centrul de cercetare a imaginarului prezentate de Corin Corin nu ne-a prezentat o fictiune, o inventie, ci o virtualitate, o posibilitate cu o mare sansa de implinire Sau, pentru a mai face un exemplu, in momentul in care intru in dialog cu o persoana pe internet, e vorba de un dialog real, chiar daca virtual, dar nu fictional Sa spunem ca eu ii scriu lui Corin in Franta: desi nu-l vad, noi ne intalnim intr-un dialog cu virtualitatea, iar eu am din acea virtualitate un raspuns, este asadar o virtualitate care da raspunsuri Corin Braga: Desigur, Sanda face o distinctie logica fundamentata Totusi nu sunt convins ca Mihaela ar trebui sa renunte la termenul de fictionalizare pentru a-l inlocui cu cel de virtualitate Conceptul de virtualitate desemneaza, in categorii foarte exacte fara nici o indoiala, anumite raporturi specifice intre real si virtual, dar o face static, in timp ce termenul de fictionalizare si de fictiune este mult mai dinamic, mai creator, sugerand capacitatea culturii noastre postmoderne (sau de care va fi fiind) de a impune irealul si fantasmaticul drept niste realia, drept niste componente ale unei realitati in care distinctia dintre posibil, virtual si real nu mai functioneaza Mai mult, pe parcursul micii lucrari pe care am citit-o din marea teza, am avut impresia ca Mihaela incearca sa demonstreze ca fictionalizarea este pe cale sa devina, daca nu chiar o epistemologie, ceea ce e mult spus, cel putin o tehnica cognitiva alternativa De aceea i-as fi sugerat ca in locul titlului "O lume de fictiuni", care are o componenta metaforica ce dilueaza sensul problemei, sa caute un titlu mai pregnant, ceva de genul Fictionalizarea ca metoda cognitiva, sau Fictionalizarea pur si simplu Teoretizarile Mihaelei pe marginea fictiunii reprezinta o incercare de depasire a dihotomiei intre posibil, real, virtual si imposibil, si de aceea nu cred ca ar trebui sa renunte la termenul de fictionalizare in favoarea celui de virtualitate Fara ca asta sa insemne ca distinctiile pe care le-a facut Sanda nu ar fi pertinente si nu acopera subiectul; totusi, e vorba de o mutare de accent, de o altfel de asezare a accentului in demersul Mihaelei Horea Poenar: E o problema insa daca autorul trebuie sa se afle aici pur si simplu pentru a raspunde la interprelarile noastre; intalnirea se transforma intr-un fel de judecata sau conferinta de presa la care oamenii pun intrebari autoritatilor si acestea trebuie sa se explice de fiecare data Nu se mai desfasoara atunci un dialog pornind de la text, ci pur si simplu o incercare de a explicita intentionalitatea autorului Textul este insa un discurs ce isi face propria treaba Eu cred ca termenul de o lume de fictiuni nu este atat o creatie a Mihaelei sau o alegere a ei, ci o concluzie in urma unei analize cum este aceasta teza impunatoare pe care o avem aici in fata, a unei analize care porneste direct de la critica americana contemporana Toate eventualele deficiente si probleme de limbaj si de concept pe care ar putea sa le aiba sintagmele pe care le foloseste Mihaela in acest text - si o parte cu siguranta prezinta deficiente - provin in mare parte, cred eu, din modul cum aceasta critica se nuanteaza si isi expune teoria rupta putin de ceea ce se intampla in Europa Ma refer mai ales la una dintre liniile postmodernitatii pe care critica americana n-o cunoaste sau cel putin n-o recunoaste ca apartinind postmodernitatii: cea de deschidere mai intai fenomenologica, apoi hermeneutica, care apare in special in gandirea franceza, trece prin Vattimo si prin Ricoeur, prin esteticienii francezi de la Merleau-Ponty la Garelli, apoi prin Patocka si Richir si asa mai departe Aceasta zona de conceptualizare si de intelegere inclusiv a fictiunii, a relatiei subiect-obiect, a relatiei realitate-irealitate, americanii nu o au - si nici teza Mihaelei nu o ia in calcul, iar acesta e un fapt care realmente limiteaza discutia, prin incapacitatea de a percepe niste orizonturi pe care problema le contine si care sunt poate rezolvabile altfel Critica americana se regaseste astfel in fata unui univers in care isi pune probleme ce poate sunt fortate si care in general sunt preluari sau reactii la gandirea unui Foucault sau Derrida, incercari de a intelege sau stabiliza ceea ce acestia diseminasera sau dislocasera Or intrucatva, revenind la ceea ce spuneam la inceput, termenul de lume, de fictiune isi gaseste definitia in acest context (care este cel American) al problemei De aici pornind mai multe ne poate spune in primul rand Sanda care a avut sansa sa citeasca acest volum in intregime, sansa pe care eu inca n-am avut-o, dar astept cu nerabdare mai ales pentru ca cunosc stilul Mihaelei din prima ei carte, un stil in care ea reusea sa faca o sinteza a unei probleme nu doar in mod descriptiv, intr-un mod pasiv, ci in primul rand intr-un mod creativ, intr-un discurs in care ideile se nasc in textul interpretului, mai mult decit in textul celor interpretati, pe cind acest text pe care l-am citit si care se afla in spatele sau la urma tezei ca o deschidere, contine prea putin ca sa-mi implineasca aceasta asteptare Sigur este aici faptul ca aceasta carte este o teza de doctorat si iarasi din nefericire Mihaela incearca aici sa prezinte abilitati si eruditii, informatii care trebuie, in primul rind, sa multumeasca niste oameni, din comisie, care o vor judeca Pana in momentul in care aceasta teza va aparea sub format de carte e nevoie de o epurare de acest stil si de praf pentru ca ea sa devina acel text pe care Mihaela e perfect capabila sa-l scrie si care e necesar sa-l scrie pentru ca aceasta carte sa nu fie doar o prezentare a unei probleme Si aici o sa deschid o paranteza: critica romaneasca la nivelul intelectualilor atat din spatiul literar, cit si din spatiul artei si chiar dincolo are inca numeroase subiecte si probleme pe care nu le-a asimilat inca, pe care nu le intelege deocamdata si multe tin de zona postmodernitatii in acest fel textul Mihaelei este un text inca necesar pentru contextul romanesc al problemei in Romania intelegerea unei situatii precum noua conexiune intre real si fictiune e o intelegere inca deficitara, in special pentru criticii traditionali care din diverse motive nu reusesc sa inteleaga ce-i cu postmodernismul asta pe care-l discutam de atita vreme Majoritatea nu inteleg faptul ca exista niste schimbari de epistema, niste schimbari de paradigma Asa incit contextul nostru local are nevoie de un asemenea text si de asemenea precizari, dar dincolo de asta e nevoie de mai mult, de individualitatea unor decizii, de creativitate chiar conceptuala Ceea ce mie mi se pare ca in textul pe care l-am citit nu exista inca Sanda Cordos: Desi e o teza de doctorat, e mai mult decat o prezentare, prin urmare tot ce inseamna dimensiunea creativa si capacitatea de a crea idei exista in mod autentic E "prezentarea" cuiva care are o viziune, care are o conceptie Chiar aceste pagini finale vorbesc cu multa decizie, au calitatea unei profesiuni de credinta, vorbind despre un mod al autoarei de a se situa in raport cu literatura si chiar cu lumea Cornel Vilcu: Da, e o profesiune de credinta, dar una care spune tot timpul: "Recunosc ca aceste atitudini ale mele sunt patetice; hai sa le fictionalizam, atunci poate nu mai suna asa rau; fictionalizarea o introduc din cand in cand ca indulceste, e un ca si cum s a m d " Sanda Cordos: Dar de ce crezi ca exista profesiuni de credinta doar de un singur tip? Unde spune ca profesiuni de credinta sunt numai cele vizionare si facute cu un ton impetuos? Cornel Vilcu: imi doresc o credinta macar in starea de joc, deci accept faptul ca ea se joaca Metoda lui ca si cum Mihaela Ursa: Daca mi se permite sa intervin in acest moment, as comenta observatiile abia formulate Mai intai, pentru mine ca si cum e chiar un manifest de credinta A spune "azi lumea se cunoaste prin ca si cum" e chiar teza demonstratiei mele, daca vreti, este exact lucrul in care cred, desi lucrul acesta poate suna patetic O concluzie cvasi-unanima a ganditorilor de azi este aceea ca am depasit zona si epoca adevarurilor tari, metafizice in aceasta teza pornesc de la ideea ca am depasit-o si pe cea textualista, am depasit si epoca in care sustineam ca adevarul e atat de relativ, incat nici nu are rost sa vorbim despre el, sau ca tesatura lui este atat de destramata, incat nu-l mai recunoastem sub nici o forma Propria mea clasificare a epocilor cognitive se incheie cu o epoca a fictionalizarii: ceea ce spun este ca traim intr-o epoca fictionalista, in care nu mai putem sustine ca adevarul este cutare lucru, nici ca "nu exista adevar", ci am ramas cu certitudinea ca "adevarul se cunoaste ca si cum ar fi adevarat" sau ca "traiesc ca si cum as cunoaste adevarul" Cu alte cuvinte, cred, dar nu mai sunt credul Sanda Cordos: Si asta nu este deloc o atitudine ludica Mihaela Ursa: Nu este deloc ludica, ci, din punctul meu de vedere, este una cat se poate de lucida Horia Poenar: Nici eu nu sunt de acord ca e o atitudine ludica Ce vreau sa spun este ca problemele discutate de Mihaela - si care raman probleme pentru textul ei - sunt deja clare de vreo doua-trei decenii in gandirea acelor ganditori pe care, spuneam mai devreme, textul acesta nu ii ia in considerare, in parte cred pentru ca majoritatea criticii americane nu ii ia in considerare Practic problemele si impasul aduse de textualism si de atitudinea pur deconstructiva a lui Derrida, spre exemplu, sunt de ceva vreme parte a unei traditii discursive si nu mai sunt propriu-zis, in sensul tare si creativ, probleme Mihaela Ursa: Daca inteleg exact, ceea ce imi reprosezi tu, Horea, este lipsa de originalitate Or, eu vad putin diferit aspiratia aceasta catre originalitate cu orice pret, o aspiratie profund moderna si - mi se pare mie - nerealista in epoca aceasta in care, oricat mi-ar displacea lucrul acesta, numai creduli nu putem fi Totusi, as marca o diferenta fata de Toma Pavel si de ceilalti autori pe care ii evoci, diferenta care clarifica, intr-un fel, crezul lui "ca si cum" in cunoastere: solutia lor lasa subiectul in invizibilitate Adica, gandind lumea "ca si cum", ei nu utilizeaza o logica inclusiva Or, din punctul meu de vedere, eu nu pot rosti si gandi "ca si cum" decat daca ma gandesc pe mine ca subiect implicat, inclus, interior universului despre care vorbesc in lipsa acestei incluziuni obligatorii a subiectului eu nu pot trai, nu-mi pot imagina nici lumea, nici textul, nici critica, nici cunoasterea lumii introducerea mea ca observator in universul pe care-l observ altereaza acest univers si, la randu-mi, ma determina sa ma las alterat de el pe masura ce cunosc Cat despre creatia de concept, pot spune ca abia acum devine si creatie de termeni - dupa ce tocmai mi-am recitit teza pentru aceasta sustinere Desi o gasesc deja straina si ramasa in urma mea, demonstratia mea ma provoaca abia acum sa nasc tot felul de termeni, sa coc tot felul de nume pentru personajele teoretice pe care le vad in propriu-mi scris Daca vrei un manifest conceptual si terminologic, iata-l: critica asa cum o vad in momentul actual si imediat urmator va fi un fel de vibrotext, ii zic eu, pornind de la modelul samanic al panzei care vibreaza, sau un text vibratil, daca va suna mai bine Este textul care vibreaza pentru ca te contine, textul care misca pentru ca te primeste pe tine in interior, toate acestea sunt insa elaborate treptat in teza, pe parcursul intregii mele demonstratii Sanda Cordos: Cred ca faceti o tipologie exclusivista, dupa care critica adevarata este numai atunci cand esti impotriva Dar poate exista si o specie de critici care isi asuma o pozitie secundara, a carei subiectivitate nu e atat de naravasa, de convulsiva nici cu ea, nici cu restul incat sa se doreasca un fel de suveran al textului si care, dimpotriva, se aseaza prin natura ei intr-un raport secundar (de vasalitate, daca vreti) cu textul Eu nu pun accente de valoare aici, ci spun doar ca tipologia criticului e mult mai bogata si ca ea nu-i contine numai pe cei care simt nevoia sa rastoarne textele, sa rastoarne metodologiile, s a m d Horea Poenar: Un critic al actualei paradigme nu este in nici un caz (si subliniez asta) unul care se opune textului sau se opune unei autoritati critice mai mult decat face deja acest lucru orice act textual ca discurs, prin forta noii intelegeri a textului in postmodernism Ma refer la o structura de diferentiere fata de un text care iti premerge, fata de un concept care iti premerge E o structura de diferentiere pe care o are orice text si orice act de semnificatie si de critica in paradigma postmoderna Sintagme de genul criticului care se opune numai pentru ca vrea sa se opuna vin dintr-o intelegere care nu priveste postmodernismul din interior Un critic nu tine neaparat sa se diferentieze in nici un caz El priveste mai degraba de la un alt nivel al textualitatii, care este unul in care - asa cum spune Mihaela aici - el intra intr-un joc si intr-o relatie cu textul in care nu mai poti distinge intre text si interpret intr-o modalitate absolut certa, pentru ca interpretul modifica in mare parte textul Dar eu cred ca e nevoie de o individualitate a interpretului si dincolo de asta, nu numai de simpla prezentare pasiva a unei probleme Sanda Cordos: Eu tin sa intru intr-o relatie cu textul in care vocea mea sa fie perfect distincta de vocea textului, eu nu vreau sa ma amestec cu vocea textului, sa intru plasmatic in el, nici sa ma joc cu textul, eu vreau sa ma adecvez la text Am convingerea ca tipul meu de creativitate este unul de tip secund in raport cu creativitatea scriitorului artist, este limitat de buna adecvare la text si ma intereseaza sa gasesc metoda care sa puna opera literara in valoare Mihaela Ursa: Sa puna textul in valoare, dar sa te puna in valoare si pe tine, asa cum esti in momentul in care il citesti Pentru mine este imposibil ca tu, acela care citeste, sa nu iesi din lectura, sa nu fii "pus in valoare" ca fictiune de subiect Sanda Cordos: Da, sigur ca si eu ca subiect sunt prezenta in aceasta lectura, eu nu pot sa ma sterg, nici nu vreau sa ma sterg pe mine, nu vreau sa fiu un vasal lipsit de personalitate, nu vreau sa fiu un copiator Eu sunt un cititor fascinat de literatura si de puterea literaturii; ceea ce ma intereseaza pe mine ca subiect fascinat este sa explic puterea literaturii asupra mea si incerc sa explic asta prin metode adecvate sau pe care eu le consider astfel, nu prin vibrotext, desi, desigur, as vrea ca textul meu sa vibreze, nu l-as numi vibrotext Fictiunea heterocosmica Mihaela Ursa: As vrea sa raspund acum obiectiei tale terminologice, Sanda Tu optezi pentru virtualitate acolo unde eu vad fictiune Mai intai cred ca noi avem notiuni diferite despre genul si specia in discutie Pentru mine fictiunea e foarte precis delimitata in teza, ea desemneaza mai ales fictiunea heterocosmica despre care vorbeste Dole el, adica lumea care este posibila in lumea mea de acum, spre deosebire de utopie, care e si ea fictiune, proiectie de lume posibila, dar, fiind imposibila in toate lumile, nu mai intereseaza in fictiunea despre care vorbesc Pornind de la exemplul pe care l-ai dat tu, despre cum ii scrii un   lui Corin, iar cel care iti raspunde de dincolo este chiar Corin, si nu fictiunea lui, te-as corecta spunand ca acela care-ti raspunde e proiectia ta fictionala despre Corin Eu am patit-o la modul cel mai nefictional scriindu-i lui Doru, sotul meu, pe chat La un moment dat am uitat pagina deschisa la internet cafe-ul unde eram, iar cineva a inceput sa-i scrie sotului meu in locul meu si a conversat inca minute bune Doru a conversat cat se poate de real cu o persoana inexistenta, care era de fapt fictiunea mea Sanda Cordos: Pentru mine, virtualitatea este clasa, iar fictiunea e una dintre specii Mihaela Ursa: in plus, in epoca noastra virtualitatea are ea insasi un sens foarte tare, care risca si el sa o mutileze, ma refer la sensul strict de virtualitate a lumilor electronice, hiper-reale Revenind la observatia despre spatiul american, unde postmodernismul ar insemna numai si numai Derrida, unde fenomenologia europeana ar fi necunoscuta, ca si teoretizarile lui Vattimo si altii Nimic mai fals Cred ca generalizam aici un cliseu despre ignoranta americanului de rand V-as atrage atentia ca teoreticienii americani ai anilor '80 nu numai ca stiu fenomenologie, dar cativa o si practica drept alternativa la deconstructie A se vedea ce scrie Paul Bove si ceilalti hermeneuti americani reuniti sub numele de destructia americana (destruction), o miscare de extractie fenomenologica europeana in plus, a se vedea chiar si aderenta limitata la deconstructie, obiectiile masive care i se aduc dintr-o zona cat se poate de americana si de atasata de subiectul metafizic Chiar dupa anii '80, americanii renunta mult mai greu decat europenii (Franta sau Germania) la subiectul liber Horia Poenar: Chiar si faptul de a te opune la o metafizica inseamna a o percepe intr-un sistem de opozitii si asta este ceea ce se petrece in intelegerea americana Si apoi, totusi, fenomenologia europeana de care vorbeam mai devreme nu este nici atasata de metafizica, nici impotriva ei Este cu totul altceva Mihaela Ursa: Nu pentru ca se opun, ci pentru ca nu renunta la subiectul liber - garantia majora a ideii atat de pretioase de libertate si democratie Foucault, de pilda, e inca privit foarte reticent de catre multe grupari teoretice americane pentru ca, nihilist fiind, neaga subiectul Teoria americana inca verbalizeaza prezenta - intreprindere care, in Europa, starneste cel mult condescendenta si ironie Horia Poenar: Asta-i deja o chestiune de politica a interpretarii care crede ca poate vorbi din afara discursului, ca il poate controla Lucrurile nu mai stau in perimetrul conceptelor si al teoriei ci se muta inspre altceva Nu asta era in discutie Mihaela Ursa: Ma tem ca te inseli aici, Horea, sau ca operezi, repet, cu niste regretabile clisee, pentru ca, inclusiv in teorie, americanii sunt, si isi permit sa fie mult mai fascinati de prezenta decat suntem noi Cornel Vilcu: Scrii la un moment dat: "entuziasmul nostru excesiv nu ascunde iluzii" Entuziasmul pe de o parte, excesiv pe de alta 'excesiv', says who? De ce te dedublezi? Mihaela Ursa: Pentru ca in alta situatie si in alt context pot privi cu dezamagire aceleasi idei De fapt asta tot repet in text: ca fictiunea in care suntem se modifica dupa vibratiile textului in care intram Am aici exemplul acela despre viitorul care apartine cartii electronice si punerii in scena a unei realitati virtuale care va inlocui cartea Mie mi se pare entuziasmant ca in felul acesta vom avea acces la lucruri inaccesibile astazi, dar ma dezamageste teribil gandul ca acelasi viitor inseamna ca eu n-o sa mai pot mirosi paginile unei carti, ca n-o sa le mai pot pipai Ma tem ca n-o sa pot asuma niciodata pozitia tare fata de adevar, pe care pari sa mi-o recomanzi Cornel Vilcu: Eu am speranta ca avem tot timpul din lume - si ca daca ne razgindim, o sa putem retracta cindva; dar nu retractez chiar cand spun, deci in chiar momentul cand vorbesc despre actul meu de vorbire ca e "excesiv" Sunt excesiv astazi, OK, poimaine imi cer scuze ca am fost excesiv, dar asta poimaine, nu acum; deci nu joc in acelasi moment doua figuri, una hotarata si una indecisa, una afirmativa, una critica Mihaela Ursa: Eu joc figura fictiunii: vorbesc ca si cum as fi entuziasmata, dar nu pot sa fac abstractie de faptul ca, in epoca in care vorbesc, e excesiv sa fii atat de entuziasmat despre lucruri Sunt entuziasmata pentru mine, dar nu ma pot preface, nu pot scrie ca si cand nu as sti ca pentru ceilalti acelasi entuziasm poate fi ridicol, pentru ca fictiunea lor este alta decat a mea Cred ca in toate "dedublarile", pe care tu le numesti astfel, pun in pagina tocmai ceea ce predic, acea credinta fara credulitate Marius Jucan: Desigur, textul este in mod sigur mult mai putin decat teza, sunt oarecum frustrat ca nu am avut acces la teza Textul deschide multe probleme si mi se pare - in sensul bun al cuvantului englezesc - un compromis, este un bun compromis critic fata de o situatie limita a crizei teoriei Este o incercare de a iesi din perimetrul crizei, e o incercare serioasa de a trasa un drum de la margine spre centru, de a folosi inductia unui centru, de a crea un centru, prin aceea ca se porneste de la critica literara spre critica culturala si apoi spre un discurs critic, care in finalul acestor cateva pagini ambitioneaza sa devina un discurs stiintific Fictionalizarea este, in racursiul de azi, un text despre crearea lumilor fictive, care vine din literatura, care trece prin discursul critic, iar apoi, intr-o a treia faza este un discurs al cunoasterii Neavand sub ochi textul mama, pentru a vedea cum se argumenteaza acest triplu salt, nu pot sa ma refer decat la aceste cateva pagini, care, foarte bine scrise, sunt de asemenea foarte incitante Gasesc deosebit de interesanta ideea de reprezentare a auctorialitatii si, in aceasta privinta, sunt convins ca subiectul este, ca sa zic asa, in revenire, ca aspect al intentionalitatii, cel putin Deschid un sertar aici, pentru a aminti diferenta intre imaginar si imaginal ingerul, dupa Andrei Plesu, ori Henri Corbin, este expresia imaginalului, expresia unei vointe a Subiectului creator, a prezentei sale care afecteaza in cele din urma dimensiunea umana E o zona de dezbatere total diferita fata de ceea ce face Toma Pavel, ori alti comentatori clasici ai esteticii si imaginatiei secolelor XViii si XiX cum ar fi Gadamer, care se ocupa de subiectul imaginatiei frumosului, al fictiunii, al rupturii dintre cele doua Fictionalizarea mi s-a parut ca metoda de lucru un atribut al literaturii, literatura are ca exercitiu superior fictionalitatea, si este de discutat in ce fel si cum o aplica criticul si teoreticianul, ori cum ar folosi-o criticul cultural Mihaela Ursa sustine ca fictionalizarea ne poate debloca din aceasta a criza relativismului cunoasterii, ne poate salva din naufragiul deconstructiei Cu toate acestea, exista, cred, o anumita contingenta, ori rezistenta, ce retine acest zbor de imaginare a unei matrici structurale Si anume, e vorba de experienta mereologica, cum ar spune Dolezel, de transformare a structurilor si de gandire a unor structuri ale lumilor fictionale literare Ori, ceea ce spunea Goethe, orice structura este o metamorfoza a structurilor anterioare, un principiu organic in mers Ma gandeam la o intrebare: in ce masura aceasta fictionalizare are ori nu are un model Am avut impresia, in cele ce a spus Mihaela Ursa, ca fictionalizarea urmeaza totusi un fel de model organic al realitatii, pentru ca, la un moment dat, sa fie vorba de descoperirea unei logici a imaginatiei Revenind la vechea teza a imitatiei, nu stiu in ce masura fictionalizarea pe care o propui se desprinde efectiv de modelul implicit Poeticieni italieni, precum Castelvetro, Luca del Robbio, Scaliger, il criticau pe Aristotel, intr-o lectie de fictionalizare, mimetica am spune azi, introducand noutatea personajului numit cititor, al placerii lecturii, etc inchei, intrebandu-ma cum poate fictionalizarea reprezenta si critica in acelasi timp ideea naturalizarii Suna destul de abstract Un exemplu: redefinirea umanitatii omului, prin dezbaterea naturalitatii sale, vis-ŕ-vis de orice proteza umana Traim azi posibilitatea reala ca definitia omului sa fie redefinita prin manipularea organicului Fictionalizarea ar putea duce la o redefinire a umanitatii, la limita Altfel, ar ramane un marsupiu al literaturii Mihaela Ursa: Aici i-as fi facut pe plac lui Cornel, spunand ca probabil o sa va dezamagesc printr-o perspectiva mult prea traditionalista la momentul acesta Toata teza mea si toata meditatia mea despre autor, subiect auctorial, critic porneste de fapt dintr-o meditatie mai veche asupra felului in care se rescrie, in care reintervine subiectul astazi, si a felului in care se rescrie tot ce inseamna canon cognitiv, metodologie de cunoastere a lumii Probabil si mai interesanta pentru dumneavoastra ar fi fost partea a doua a studiului in care fac o analiza a metaforelor in care se scrie in epoci diverse cunoasterea indiferent de epoca, mecanismul cunoasterii, pentru ca functioneaza, este un mecanism analogic Obisnuintele noastre de a imagina si de a gandi analogic sunt atat de adanci incat mie mi se pare ca deocamdata, inclusiv in momentul de fata, nu pot fi dislocate decat cu mare greutate Astfel, e vizibil cum trecem prin trei tipuri mari de epoci: organiciste, in care analogia creeaza sinecdoca, creeaza parti care functioneaza pentru intreg, creeaza titluri care functioneaza pentru continut s a m d Traversam apoi o epoca fictionalista, textualista, in care analogia se muta din spatiul termenilor in spatiul rupturilor, afirmand ca "ceea ce seamana e tocmai ceea ce se opune", e tocmai ceea ce e contrar si disruptiv Figura retorica predominanta in epocile textualiste, dupa cum spun si noii istoristi americani, e chiasmul E genul acela de reflectare a subiectului in oglinda si a oglinzii in subiect: "istoria literaturii si literatura istoriei" sau orice fel de sintagme de acest tip Ajungand in epoca de azi, mie mi se pare ca pastram gandirea analogica atunci cand gandim lumea, dar o mutam de la nivelul termenilor la nivelul functiilor Relativismul mi se pare ca a actionat in aceasta directie: a schimbat termenii cu functiile si a transferat analogia in omologie Meditatia mea porneste intotdeauna dinspre discursul stiintific, al fizicii si al cosmologiei, iar partizanatul meu e ca inca astept raspunsuri din aceasta directie Ceea ce mi s-a parut fantastic este ca in discursul cosmologiei insasi intervine fictionalizarea; modelul cosmologic de azi nu mai exista Exista de fapt o pluralitate de modele cosmologice la fel de posibile, care nu spun decat ca lumea este ca si cum subiectul ar fi in interiorul lumii, ar vedea-o si ar modifica-o in functie de ceea ce subiectul este in punctul respectiv si in momentul respectiv din timp Marius Jucan: O adaugire: am fost surprins de aceasta umbrela oarecum protejanta a discursului stiintific Ma asteptam ca textul literar sa fie exploatat ca un fel de spargator de gheata sau ca un fel de inovatie frapanta, nu folosit A gasi cadenta cu cercetarea stiintifica sau cu textul din fizica mi se pare un fel de a descoperi paradigma organicista Sigur ca gandirea umana este analogica, dar daca noi am fi fost doar niste analogisti noutatea nu s-ar fi produs, or aici este misterul: cum este posibila noutatea, cum este posibila tocmai despartirea, ruptura Mihaela Ursa: Noutatea si ruptura mi se par posibile tocmai prin faptul ca metaforele intervin in discursul stiintific inainte ca discursul stiintific sa formuleze concepte, sa conceptualizeze, adica sa cristalizeze si sa cimenteze o evolutie fluida Metaforele in egala masura catalizeaza cunoasterea, catalizeaza descrierea lumii si in acelasi timp substituie conceptul, nu asteapta conceptele sa vina din urma sa le precizeze E o umbrela si nu e o umbrela apelul meu la discursul stiintific in paralel cu discursul theoretic, pentru ca le vad in interdependenta Marius: Tot o paradigma Mihaela Ursa: Da, este Chiar cred in persistenta modelului analogic Paradigma hermetica Corin Braga: Ceea ce face Mihaela nu e chiar asa de izolat, fara paralelisme, de negasit in alte gandiri contemporane Exact acesta este demersul lui Gilbert Durand Si nu ma gandesc la acel Gilbert Durand din Structurile antropologice ale imaginarului de acum patruzeci de ani, ci la cel din introducere in mitodologie, o carte publicata in 1996 El practica un tip de analiza culturala asemanatoare, care porneste de la modele si paradigme din fizica si din stiinte tari, din stiinte ale naturii care au produs o bresa mult mai importanta decat ceea ce traim noi in literatura si in estetica Acolo a avut loc o mare rasturnare epistemologica, o mare revolutie cognitiva, o data cu fizica cuantica, cu modelele cosmologice relativiste, care pe urma au impulsionat si au hranit demersurilor nu doar ale fizicienilor, ci ale tuturor teoreticienilor Tot apropo de aceasta, nu as fi de acord cu Horia ca Mihaela demonstreaza ceva ce a fost deja spus de vreo trei decenii in critica mondiala Naufragiul de care vorbeste Horia s-a produs intr-adevar pentru structuralism acum vreo trei-patru decenii, dar poststructuralismul nu a inceput la randul sau sa naufragieze mai devreme de anii '90 Ceea ce au existat insa intr-adevar au fost curente si modele alternative de a explica postmodernitatea, nu doar in termeni de deconstructie derridiana si nu in termeni de poststructuralism, ci in termeni de ontologie ioana Em Petrescu a semnalat deja o astfel de opozitie Gilbert Durand a construit o intreaga paradigma a unei postmodernitati de tip hermetic, care se opune unei paradigme a postmodernitatii de tip textual, a lumii ca simulacru Cred asadar ca putem vorbi mai degraba de doua definitii ale postmodernitatii si doua curente alternative, dintre care unul a fost tinut oarecum in umbra, dar are o baza foarte larga intr-o serie de manifestari la limita tot cu stiinta, mai exact in gnoza de la Princeton, in taofizica lui F Capra si in toate demersurile care incearca sa imbine stiinta traditionala cu noile descoperiri foarte socante din fizica secolului XX Acestora li se adauga diversele forme de manifestare ale New Age-ului, ale unei religiozitati, desigur, poate kitsch, dar care functioneaza ca intoarcerea unui refulat mondial, a unor gandiri salbatice, magice, samanice, pe care le invoca Mihaela, a unor sisteme gnostice si hermetice pe care mentalitatea pozitivista moderna le-a cenzurat iata ca aceasta tendinta a redefinirii postmodernitatii in termeni hermetici pare a fi ajuns sa domine in dauna descrierii postmodernitatii in termeni poststructuralisti si deconstructivisti Si cred ca asta s-a intamplat nu in cele trei decenii invocate de Horia, ci doar in ultimii zece, cincisprezece ani Mihaela chiar in aceasta zona se plaseaza (bibliografia pe care o citeaza cuprinde titluri cam de prin '90 incoace), in aceasta nisa, in aceasta creoda a naufragiului poststructuralismului, in care tendinta spre text - totul este semn - este inlocuita de tendinta spre ontologie - totul este sens - Aceasta nu inseamna, desigur, o intoarcere la un esentialism de tip platonician, la ideea ca ar exista niste realia, niste universalii ontologice de nezdruncinat care ne depasesc, ne transcend, dar din care noi derivam; Mihaela incearca mai degraba sa gaseasca o modalitate de amplificare a conceptului de fictiune (intr-un sens foarte larg, eventual pana la cel de virtualitate pe care il propunea Sanda) pana la a-i da o percutanta si o eficienta de natura ontologica Ea incearca a vedea partea noastra (care tine insa de lotul uman) de activitate fictionalizanta, felul in care reusim sa modificam si sa transformam realitatea ca si cum ar fi reala Pentru aceasta, Mihaela preia sau construieste o baterie de concepte care, toate, sustin aceasta noua epistema Ma gandesc in primul rand la conceptul de observator implicat, care este solidar cu cel de cercetare participativa si de implicare a subiectului in obiect, derivand din teoremele de indeterminare ale lui Heisenberg Un altul este cel de forme diferite de organizare a constiintei, care ma duce la ideea de stari alterate de constiinta, ca metode alternative de explorare a realitatii si nu doar ca simple iluzii sau halucinatii in samanism, spre exemplu, care exploateaza starile de extaz si de posesie, fictiunea functioneaza ca o modalitate cognitiva, chiar daca e o fictiune religioasa Un alt concept, cel de autor fictional, este un pic mai vechi, se vorbea deja in anii '80 de intoarcerea autorului, la noi o facea Eugen Simion Apoi este conceptul de heterocosmie, pe care Mihaela il opune celui de utopie Utopia este o lume irealizabila, pe cand heterocosmia este o lume alternativa, dar realizabila Aici as atrage atentia ca exista un alt concept, creat de Foucault si folosit foarte bine de Louis Marin, cel de heterotopie, care este opusul utopiei cam in acelasi fel in care tu opui heterocosmia utopiei Si heterotopiile ar fi spatii alternative, dar nu izolate in virtualitate, in imposibilitate, ci alternative ca variante de realitate Tot din bateria aceasta de concepte l-as mai sublinia pe cel de fictionalizare, insotit de explicatia "a crede fara credulitate" sau "a fi un om care crede fara ca in acelasi timp sa devina un credul" Mi se pare un concept important fiindca el ne ajuta sa depasim niste dihotomii de tip kantian sau chiar de tip modernist, care ne-au determinat sa lasam la o parte, sa declasam si sa nu canonizam o serie de fenomene fizice si antropologice sau niste texte si niste opere literare si artistice pur si simplu fiindca nu le-am putut clasa intr-o categorie preexistenta O asemenea dualitate maniheica daunatoare am incercat si incerc sa deconspir intr-un seminar pe care il tin la master despre samanismul postmodern al lui Castaneda Dupa cum stiti, Castaneda a scris unsprezece carti in care povesteste ca ar fi fost initiat de un maestru amerindian in tehnicile derealizarii presupuse de cunoasterea alternativa de tip samanic Cartile au avut un success imens: au creat secte si scoli, exista in Los Angeles o scoala de "Tensegritate", de pase magice descrise de Castaneda, au existat si exista fani in care putem vedea niste creduli in sensul cel mai rau al cuvantului Ei practica o religie sau o mistica mai degraba kitsch fiind, asadar, indusi in eroare de un personaj care, dupa altii, ar fi un sarlatan, care nu a trait cu adevarat toate experientele, ci le-a inventat prelucrand literatura einografica insa cu aceasta cadem in cealalta varianta, a scepticilor, a incredulilor, cea a lui Culianu spre exemplu sau a altora care spun: "Castaneda este un autor nu de non-fiction cum scrie pe cotorul cartii, ci este un scriitor de romane, iar cartile sale sunt o inventie de la capat la coada si nu pot fi luate in serios" Or aceasta dihotomie maniheica ne face sa pierdem din vedere exact nucleul prin care Castaneda poate sa rezoneze in noi dincolo si de credulul care incepe sa creada la modul naiv, dar si de scepticul care rateaza o experienta ce ar putea sa-l bulverseze, sa-l modifice interior Conceptul de fictionalizare, "a crede fara credulitate", ne poate duce mai direct spre asemenea fenomene care vizeaza natura noastra umana la un mod ambiguu, nedecidabil prin judecati intelectuale Chiar daca Castaneda a inventat toate povestile, sa nu uitam ca el a trait treizeci de ani scriind aceste carti si modificandu-si viata in functie de propriile sale teorii Asta inseamna ca fictiunile pot avea o eficacitate psihologica imensa, chiar daca nu sunt reale ontologic in sfarsit, ultimul din bateria de concepte puse la lucru de Mihaela e cel de organizare plurilineara, fragmentata si deschisa, care ma trimite la anarhetip Tipul acesta de organizare pulverizata, in care nonlinearul sparge inchistarile linearului, e un concept la care ader si care cred ca defineste intr-adevar epistema de dupa naufragiul poststructuralismului, de dupa erodarea marii ipoteze ca totul este doar relativ, aleatoriu si nesemnificativ (sau egal in semnificatie si deci in nonsemnificatie) in noua epistema care incepe sa se contureze se incearca regasirea unui hipersens care sa adune la un loc si sa faca sa coabiteze, fara sa le distruga reciproc, sensuri care intr-o paradigma poststructuralista se anihilau reciproc Noua idee este ca aceste sensuri divergente ar putea sa coexiste pasnic si sa creeze printr-o conlucrare, nu totalizatoare, nu centrata, ci pur si simplu rizomica Mihaela Ursa: Am vrut sa spun ceva legat strict de experimentul tau cu Castaneda Un cosmolog publicat si la noi, cu aplecari certe spre discursul teoretic, filozofic, critic, Lee Smolin, scrie o carte de educare a publicului nespecializat cu ceea ce inseamna teoria relativitatii, teoria cuantica, un volum de popularizare El aminteste acolo unul din principiile teoriei care se straduieste sa impace fizica cuantica cu relativitatea generala einsteiniana, si anume principiul de superpozitie, care afirma ca rezultatul oricarei situatii de observare nu va fi o stare certa, ci o combinatie de stari Cu un exemplu dat de autor: daca eu stau si ma uit la pisica aflata pe punctul de a prinde un soarece, nu am un raspuns cert despre ce valoare are aceasta situatie pentru mine Raspunsul depinde de felul in care stau sa observ pisica si soarecele Formula superpozitiei este: daca starile cu certa valoare de adevar pot fi asezate sub un A sau sub un B, rezultatul unei superpozitii va fi: xAxyB Deci va fi o combinatie a starilor posibile A sau B Ceea ce eu gandesc despre pisica care va manca soarecele va fi o combinatie dintre proiectia pe care o am despre un final fericit in care pisica mananca soarecele si vine sa-mi toarca fericita in brate si unul nefericit, cand pisica scapa soarecele si apoi vine si ma zgarie din cauza frustrarii Ceea ce gandesc despre situatia reala e o superpozitie a acestor posibilitati Studentii tai, ca in general studentii nostri si noi insine, nu sunt   nu suntem pregatiti pentru o gandire de tip superpozitional Ne dorim inca, in fiecare situatie de cunoastere, sa ni se intample A sau B Citindu-l pe Castaneda nu ai cum sa obtii A sau B, iar o ecuatie ca xAxyB este - se pare - insuportabil de frustranta Dincolo de real si fictional Cornel Vilcu: Revin la ceva ce Corin a spus deja de vreo doua ori: ca poate ar trebui depasita, dar - cred eu - intr-un sens regresiv, o anumita dihotomie Dihotomia pe care toti o avem inscrisa in modul nostru de a gindi intre real si fictional si care la noi functioneaza in felul urmator, fara sa ne putem apara sau feri de ea: suntem obisnuiti sa consideram ca fictionalul este o 'devianta', o 'ciudatenie' atasata la real, care pleaca din real departandu-se de el Oricum, fictionalul ar suferi de o 'vinovatie' fata de adevarul la care trebuie sa ajungem in final Or, cred ca tu ai avea nevoie, mai degraba decat de o lume de fictiuni, de o lume constituita din ceva care este anterior (de asta spuneam ca vreau depasirea regresiva a dihotomiei) distinctiei insesi dintre real si fictional si este semnificativ Scrii in final: "Nu conteaza daca lumea este conceputa drept reala sau numai imaginata, maniera in care o intelegem este aceeasi " Ar trebui un soi de experienta a lui ca si cum care sa scape de ideea ca acest ca si cum are de dat socoteala fata de ceva autentic, real, anterior existent Aici il aprob pe Horia: ceea ce apara el este fenomenologia transcendentala la originile ei, adica la Husserl, neintinata si necomentata de Derrida si de alti oameni Fiindca Husserl isi incepe fenomenologia tocmai spunand: procedura fundamentala e reductia transcendentala, care ne aduce in fata unei experiente a lui ca si cum Punem in paranteza nu realitatea lumii, ci intrebarea insasi daca lumea este reala sau fictionala Nu ne intereseaza; asumam experienta in indiferentismul acesta fata de "s-a intimplat sau nu s-a intamplat", "are o realitate externa ego-ului sau nu", si gandim pur si simplu asupra a ce ne invata pe noi - ca subiecti - respectiva experienta Acelasi concept exista la Aristotel Coseriu sustine ca la Aristotel avem de-a face cu un concept fundamental, si anume logos semantikos: orice vorbire este in prima instanta pur semnificativa, ea instituie situatii, ne face sa ne gandim la situatiile respective; abia apoi stam eventual sa ne gandim daca s-a spus adevarul sau nu, daca m-o fi pacalit interlocutorul iar faptul ca de obicei ne gandim, ne intrebam mereu asupra acestei alternative tocmai ca s-ar putea sa ne distraga atentia de la a trage "invatamintele" din ceea ce mi-a spus Va mai spun o poveste si inchei Cind ai venit in Catedra de lingvistica (prin schimbarea conducatorului de doctorat, Mihaela a trebuit sa faca presustinerea la Catedra noastra), ai facut o prezentare oarecum vaga, dar totusi destul de hotarata a acestei idei: "This is my story Acesta este propunerea mea de adevar" Eu, lucrand intr-un domeniu in care lumea se bazeaza pe fapte si pe probe stiintifice, dupa intalnirea cu Mihaela, revenindu-mi in minte niste chestii pe care le gandeam eu pe de o parte, Anton Horvath pe de alta parte, si dandu-mi seama ca parem a gandi - fostii membri ai Directiei 9 - tot oarecum la fel, dupa 10 ani, sau cel putin convergent, ma duc acasa, arunc la gunoi introducerea pe care o aveam la lucrarea mea de doctorat (care e o lucrare de lingvistica si de filosofie a limbajului) si scriu in locul ei un Argument incepand cu cuvintele "Tot ceea ce urmeaza este o fictiune" ideea de baza e ca nu recunosc valabilitatea stiintei pozitiviste si, ca o consecinta, adaug ceva de genul: daca pe dumneavoastra (virtuala Comisie de doctorat) va ajuta sa credeti ca Husserl despre care scriu eu este persoana biologica, fostul profesor al lui Heidegger s a m d , care a trait in anul cutare E foarte bine, daca va face sa va simtiti mai confortabil Dar nu aici e problema Problema nu este daca a existat vreodata un Husserl Problema este ce spune el in consecinta, asta - ceea ce urmeaza in teza - este povestea mea intr-o stiinta nonpozitivista, antipozitivista, ea trebuie apreciata in ceea ce spune si nu relativ la legitimarea ei prin personae   evenimente existente istoric iata de ce, revenind la discutia noastra, nu-mi vine sa accept distinctia sau propunerea Sandei de a folosi virtual in loc de fictional - pentru ca eu sunt fixat pe o anumita distinctie intre virtual si actual Si anume, in momentul in care spui efectiv ceva, nu esti in virtualitate, ci in actualizare, in afirmare; or atunci ne-ar trebui un termen, nu stiu daca termenul de semnificativ e bun (deocamdata nu gasesc altul), care sa numeasca pur si simplu ceva actual, instituit, adica in act, de catre subiect si care sa nu mai presupuna o legitimare printr-o realitate de alt ordin decat insusi acest act - de ordin empiric, istoric etc Marius Jucan: Discursul despre fictionalizare poate sa fie continuat intr-o paralela cu discursul despre experienta religioasa Mie mi se pare ca aici este un domeniu in care intr-adevar avem un act institutiv, in sensul a ceea ce spunea Cornel Valcu inainte despre logosul care instituie, se instituie prin acest mundus imaginalis pragmatic Fictionalizarea ar fi, in acest sens, o deschidere spre o lume a imaginalului in absenta unor realitati concrete care sa fie decodate in empiric Acest salt inspre fictiune si fictionalizare trebuie sa mearga peste empiric Tocmai de aceea revin: este foarte important subiectul, pentru ca subiectul sesizeaza chemarea imaginalului imaginalul nu se adreseaza oricui inca un amanunt pentru faptul de a gandi acest proces de cunoastere ca un proces de a urma o cale deja creata, anume in imaginal Esti programat sa cunosti, din vointa unui subiect; nu cunosti din experimentul total autonom; esti programat oarecum sa umpli o figura care ti se da in cunoastere Ceea ce ridica fictionalizarea undeva inspre un statut ontologic; nu o lasa la experimental banal al crearii unei alternative cotidiene Corin Braga: Aceasta era opozitia mare intre un poststructuralism care reduce ontologia la texte, la semne, la imagini sau la scenarii explicative, si o noua (sau veche) epistema, o paradigma revizitata, in care, dimpotriva, textele si semnele sunt cele care capata o densitate ontologica E vorba de un proces invers celui de textualizare sau de reducere a lumii la semne Semnele sunt vazute ca instituind Cornel Vilcu: Mai mult, sunt investite de catre subiect cu o energie institutiva A crede fara credulitate Marius Jucan: A crede fara credulitate inseamna ca aceasta credulitate presupune o cunoastere indusa de sus, iar acest de sus nu poate fi decat semnul Subiectului (cu 's' mare) Nu mai ai naivitati, nu mai ai credulitati intri intr-o cunoastere de drum mare, singura deodata reala, deoarece face diferenta dintre experienta si experiere Vlad Roman: Eu nu cred nici in Subiectul cu 's' mare si nici, cum se sugereaza aici, intr-o reconstructie a subiectului dupa o perioada in care noi am tras concluzia ca subiectul s-a destructurat, din mai multe motive Unul si cel mai mare ar fi acela ca subiectul ca modalitate de a institui ceva nu mai poate sa functioneze la fel o data ce l-am perceput destructurat, mai precis, nimic nu-l mai poate legitima intr-o zona exterioara siesi, si pe de alta parte, din cauza unei disocieri, care nu cred ca era cea de care vorbeati dumneavoastra, ci mai degraba o disociere intre doua tipuri de fictionalizare S-a vorbit foarte mult despre ca si cum Eu il prefer pe este De asemenea, nu cred ca e o schimbare de paradigma de la justificarea superioara a realului cum era in structuralism pana la o justificare a textelor in defavoarea realului, ci, mai aproape, o acceptare a tuturor realitatilor acestora ca fiind nu virtualitati, ci realitati de sine statatoare Pentru mine nu conteaza daca eu sunt schizofrenic si Anca nu exista decat in mintea mea, iar restul de aici suntem reali, ci mai degraba ca Anca exista in acelasi grad de realitate pentru mine asa cum exista Cornel sau oricare dintre voi, ceilalti Ceea ce ma face sa trag o concluzie destul de dura intorcandu-ma la ca si cum, care presupune chiar daca foarte mic si foarte usor insinuat un pact cu orice structura care este in afara aceste realitati si pe care noi o presupunem deviata Si, din acest punct de vedere, o sa raspund si eu in absenta domnului Jucan, care tocmai a iesit Mihaela Ursa: Ca si cum ar fi aici Vlad Roman: Nu cred ca fictionalizarea are drept finalitate proteza, ci mai degraba o repliere a omului pe care noi il presupunem intr-o logica pozitivista ca stand acolo, o reconstructie spre un alt om, cel pe care il vad eu, cel pe care il am in mine si pe care eu il proiectez in acel loc Din acest punct de vedere, fictionalizarea este, in primul rand, constitutiva Mihaela Ursa: Asta si sustin; singurul punct in care ma desprind de ceea ce crezi tu este momentul in care sustii ca a spune ca si cum inseamna a afirma un pact anterior cu realul Spui ca nu e tocmai realul, e ca si cum ar fi realul Cand de fapt toate lumile acestea sunt posibile in acelasi timp si ele au acelasi grad de realitate pentru mine Eu am probleme in a-mi imagina orice fel de subiect uman aflat pe actuala treapta de evolutie care sa poata opta exact in aceeasi secunda pentru mai multe lumi care sunt in realitate in acelasi timp Acesta e probabil un punct in care ma despart si de anarhetipul lui Corin Cred mai degraba ca subiectul e fluid, se misca cu mare viteza, isi schimba optiunile de la o fractiune de secunda la alta, dar ca in momentul in care existi si gandesti la o lume Vlad Roman: Cu cat gandesti mai mult la o lume, cu atat traiesti in ea Mihaela Ursa: Traiesti intr-o lume infinita, dar ti-o imaginezi inchisa pentru ca functiile noastre cognitive au nevoie de aceasta limitare Vlad Roman: iar sa ti-o imaginezi este un factor extern, exact diferenta de care vorbeam, de care amintea Sanda Cordos cand spunea ca ea se adecveaza textelor, nu adecveaza ea textele, si ca densitatea ei nici macar nu este alterata, ci este identitatea textelor insesi Mihaela Ursa: Sigur ca da, dar citind textul acesta ma adecvez intr-un fel, cu aceeasi modificare nu pot participa la un altul, la o alta lume in aceeasi fractiune de secunda Subiectul care sunt se modifica in functie de lumea in care sunt; eu asta incercam sa spun: am suspiciuni fata de idea ca am putea fi in mai multe lumi deodata Desigur, acesta este un lucru pe care il formulez cu foarte mari ghilimele: unde este limita unei lumi, unde incepe cealalta? Ma rog, deocamdata ia-o ca pe o metafora ca sa intelegi ce doresc sa spun Vlad Roman: importanta nu este diferenta aceasta intre a trai intr-o singura lume si a trai in mai multe lumi deodata, ci modelul prin care am putea fictionaliza, prin care fictionalizam absolut tot ceea ce se intampla in jurul nostru, fie ca este virtualitate, fie ca este intr-un trecut pe care noi ni-l amintim Asta inseamna ca nu acceptam o logica exterioara de nici o treapta, ci ne reconstruim in noi logicile partiale prin care am trecut de la o clipa la alta Mihaela Ursa: Ma gandeam cum sa te conving ca spunem acelasi lucru Faptul ca Anca nu exista, desi tu o vezi si ii acorzi acelasi grad de realitate cu Ruxandra care exista si in lumea noastra, a celorlalti, nu demonstreaza decat ca lumea ta se configureaza, pentru propriile-i scopuri, ca si cum Anca ar fi reala Vlad Roman: Nu, nu ca si cum Anca este aici Este o diferenta esentiala Ea chiar este aici Fictiune si teatralitate Anca Hatiegan: Tocmai ma gindeam la fantoma lui Hamlet La actorul-interpret al lui Hamlet, care zareste fantoma Conditia actoriceasca presupune in mod definitoriu credinta fara credulitate invocata aici de Mihaela in legatura cu alte contexte si circumstante Celebrul paradox al comediantului nu vorbeste despre altceva Cat crede un actor in ceea ce se intampla pe scena? Aceeasi intrebare e valabila si pentru spectator El asista la teatru la lucruri reale, actorul i se prezinta dinainte in carne si oase, dar totusi spectatorul stie ca ceea ce se intampla in fata lui sta si sub regimul fictiunii, pastrand mereu in minte distinctia dintre ceea ce e prezenta umana, fizic-concreta a actorului, si rolul reprezentat de acesta Fenomenul poarta in teatru o denumire specifica: se numeste denegatie Deci toata discutia aceasta despre fictionalizare pe mine ma poarta spre ideea de teatralitate; mai ales sintagma ca si cum, care sta in centrul demonstratiei Mihaelei, trebuie spus ca face parte din recuzita indispensabila a actorului, e daca vreti, sloganul sau cel mai des clamat Ma intreb, prin urmare, in ce masura fictionalizarea se suprapune peste teatralitate, o presupune sau chiar e teatralitate? Sigur ca teatralitatea e un termen care nu trebuie restrictionat la domeniul teatrului, nici macar la cel al artelor spectaculare Teatralitatea e un dat al fiintei noastre, pre-existent elaborarilor estetice O problema care ma framanta in ultima vreme e insa urmatoarea: intr-o lume care de la modernitate incoace e preocupata sa deconstruiasca identitatea, sa descentreze eul, sa demonstreze ca suntem niste fiinte hiper-proteice, in continua redefinire, remodelare, reconfigurare, in functie si in relatie cu alte euri, la fel de pulsatile si de haotice, cum se mai poate vorbi de teatralitate? in raport cu ce definim teatralitatea, daca nu mai exista acel ax identitar tare, fata de care sa poata fi constatat jocul de rol? Fata de un model exterior, din afara eului? Sau trebuie sa admitem ca, in mod paradoxal, proteismul infinit elimina teatralitatea, termenul nemaifiind adecvat la ideea de metamorfoza perpetua Mihaela Ursa: Ceea ce spui ma face sa am certitudinea ca in momentul in care spui ca si cum afirmi deja o optiune pentru o lume, dar nu pentru o lume existenta, ci pentru o lume posibila Spui: "imi aleg lumea asta, imi aleg sa traiesc in ea" Nu am naivitatea de a crede ca lumea asta e la fel de reala cu alte cateva lumi pe care le cunosc, dar vreau sa ma mut in ea pentru ca imi foloseste E o lume in care pot sa ma mut daca vreau, daca asta ma ajuta, vorba lui Cornel Marius Jucan: Am impresia ca acesta este un concept de tipul 'univers compensatoriu', dar care nu e compensatoriu Din aceasta multitudine am in fata mea sase lumi egal posibile Stiu ca dupa ce voi opta pentru lumea numarul patru, toate celelalte raman egal de posibile si totusi eu stau in numarul patru Nu spun: "lumea reala este trei si mie imi place mai mult in lumea patru", pentru ca atunci sunt vinovat Toate aceste sase lumi exista; eu locuiesc aici, in cartierul Patru, dar exista si cartierele Unu, Doi, Trei Anca Hatiegan: interesant e ca atunci cind actorul joaca un rol, el nu numai ca pare sa fie, dar si este Se stie ca in actor se produc o seama de modificari psiho-fizice atunci cind joaca, daruindu-se iluziei; actorul isi petrece viata intr-o lume posibila careia ii confera o cat se poate de solida consistenta ontologica prin simplul fapt ca ii dedica timp din existenta sa umana limitata Sacrificiul sau de timp reprezinta legitimarea fictiunii Asadar este nu-l exclude pe ca si cum Cornel Vilcu: O experienta a lui ca si cum, nu un experiment Pentru ca un experiment inseamna ca eu voi raporta 'obiectiv' un anumit fenomen ori o anume intamplare O experienta a lui ca si cum e cu totul altceva, adica esti acolo, in ea Poate cineva vreodata sa spuna: "am citit cartea cutare si am iesit cu bine din ea"? Eu acum as zice: daca ai iesit cu bine (adica neschimbat) dintr-o carte inseamna ca nu ti-a facut nimic, si atunci puteai foarte bine sa o lasi pe raft Cred ca normal ar fi sa spunem - dupa ce am citit cite o carte adevarata - "uite ce mi-a facut X (autorul, sau titlul)" Ruxandra Cesereanu: La spartul targului, cum se spune, intervin si eu, pe scurt Am citit textul teoretic al Mihaelei cu ochii naivului, considerand ca discutia in jurul acestui text are o legatura cu dezbaterea despre anarhetip, propusa de Corin chiar la debutul dezbaterilor Phantasma Si Mihaela duce o batalie conceptuala, care inca nu este foarte limpede, dar are destule sanse sa se limpezeasca M-a interesat mai cu seama premisa textului propus, anume ideea legata de absenta articularii stiintifice a unui model cosmologic unanim De asemenea, mi s-a parut foarte interesanta propunerea legata de o posibila paralela intre teoriile fictiunii si teoriile cosmologice Ceea ce as fi asteptat si inca astept este masura in care poate fi formulata, pornind de la argumentele Mihaelei, o cosmologie a cititorului, respectiv a analistului literar Este posibil asa ceva? Se poate ghida, oare, analistul literar si cititorul, in general, dupa un model cosmologic care sa-i induca o lectura avizata si performanta intr-un fel anume? Si care ar fi acest model cosmologic? in ceea ce priveste termenul vibrotext, aruncat, poate, intr-o doara de Mihaela sau, dimpotriva, plasat strategic in discutie de catre ea, cred ca de aici poate porni o adevarata constructie conceptuala, pe care, in ce ma priveste, o astept cu desfatare A transcris Mariana Barbat ANALiZA CHiMiCA CANTiTATiVA ANORGANiCA ANALiZA CHiMiCa CANTiTATiVa ANORGANiCa CONSTANTiN GH MACAROViC1 ANALiZA CHiMiCa CANTiTATiVa ANORGANiCa EDiTURA ACADEMiEi REPUBLiCii SOCiALiSTE ROMaNiA BUCUREsTi 1979 inorganic quantitative Chemical analysis Неорганический количественный химический анализ EDiTURA ACADEMiEi REPUBLiCii SOCiALiSTE ROMaNiA 71021 Bucuresti, Calea Victoriei nr 125, sectorul 1 Prefata in toate domeniile chimiei si ale tehnicii, analiza chimica are un rol deosebit de important, care s-a dezvoltat odata cu cumularea cunostintelor fizico-chimiee pricind legile dupa care se desfasoara reactiile chimice Materialul existent astazi, referitor la analiza chimica, fizico-chimica si fizica, este alit de vast si creste continuu, incit nu poate fi cuprins in intregime intr-o lucrare cum este cea prezenta, care constituie de fapt un instrument de lucru la indemina chimistului analist in aceasta lucrare s-a urmarit sistematizarea cunostintelor teoretice si practice pentru intelegerea rationala a principiilor diferitelor metode analitice si dezvoltarea gindirii stiintifice si disciplinate a omului de laborator si de cercetare De aceea, parti importante ale analizei chimice nu au putut fi tratate suficient de larg Hint indicate diferite tipuri de reactii utilizate in mersul analizei si explicate teoretic diferite metode eu scopul de a urmari fenomenele chimice si fizico-chimiee Acestea vor permite chimistului analist sa aleaga metoda cea mai potrivita pentru rezolvarea problemei ce i se prezinta >S-a staruit asupra tehnicii de lucru si indeminarii in laborator, necesare atit unui chimist analist in devenire, cit si acelora formali in domeniile chimiei sau in domeniile tangentiale Metodele descrise sini alese dintre cele mai des folosite in laboratoare, pe baza unei practici indelungate a autorului in partea generala a lucrarii se prezinta mai intri metodele chimice clasice urmate de cele mai utilizate metode instrumentale, fizico-chimiee si unele fizice, incheind cu consideratii asupra prelucrarii si interpretarii statistice a rezultatelor analitice Partea speeiala cuprinde, cu exemple concrete, indicatii practice pentru determinarea cationilor, antonilor si cele mai variate metode de separare  si dozare a componentilor dintr-un material dat (aliaje, minereuri, ape etej Desi metodele instrumentale tind sa aiba o aplicare predominanta, mai ales in laboratoarele uzinale, totusi ele nu vor putea inlocui in intregime metodele clasice de analiza in practica de toate zilele se intilnesc inca multe cazuri cind se cere o precizie si exactitate mult mai mare (in cercetare, expertize chimice, cazuri de litigiu ele ), cind se apeleaza mai ales la metode chimice de analiza clasica (gravimetrie, volumetric ) bine cunoscute Lucrarea de fata poate fi de folos tuturor chimistilor, ingineri si tehnologi, din intreprinderile industriale, din institutele de cercetari, studentilor fi cadrelor didactice din invatamintul superior Autorul Cuprins introducere 13 ГЛ ПТ ЕЛ (ІЕХЕНЛІЛ Сар І Consideratii generale 1" i 1 Diviziunile chimici analitice 17 i 2 Problemele caracteristice analizei chimice 18 1 3 Ustensilele ч aparatura necesare analizei chimice cantitative 19 i i Proprietatile diferitelor materiale din care sini confectionate ustensilele de laborator 28 i 5 Curatirea vaselor 30 1 6 Balanta analitica si regulile de cintarirc 32 i 7 Reactivii chimici 39 i 8 Planul desfasurarii analizei chimice 41 i 9 Pregatirea substantelor pentru analiza 42 1 10 Dizolvarea si dezagregarea substantelor 48 1 11 Distrugerea substantelor organice 62 1 12 Evaporarea solutiilor 63 Cap ii Metode analitice chimice t grnvimetria 66 П 1 Natura reactiilor chimice folosite in analiza cantitativa 66 П 2 Analiza gravimetrica Notiuni teoretice si practice (produs dc solubilitatc activitate) 71 11 3 l-actorii caro influenteaza solubilitatca clcctrolitilor greu solubili 78 11 1 Precipitarea in functie dc aciditatea solutiei 84 ll il influenta ionilor dc hidrogen sau efectul pH-uhii 84 11 1 2 Precipitarea ionilor metalelor grele ca sulfuri 87 11 1 3 Precipitarea hidroxizilor metalici 89 ii 1 1 Precipitare omogena 92 ii 1 5 l-ormarva complecsilor interni pentru dozari gravimelice 95 11 1 6 l-'ormarca amminelor complexe 99 11 5 l-'ormarca si evolutia (invechirea) precipitatelor 162 11 5 1 l-'ormarca precipitatelor 102 11 5 2 Reguli de precipitare cantitativa 104 7 11 6 impurificarea precipitatelor (adsorbtic, solutii coloidak, ecloziune ele ) 109 11 7 Coprecipitarca si separarea urinelor de clemente 115 11 8 Post precipitarea 116 11 9 imbatrinirca precipitatelor 117 11 10 Filtrarea precipitatelor 117 11 11 Spalarea precipitatelor 122 11 12 Dizolvarea precipitatelor si reprccipitarca lor 125 11 13 Uscarea si caicinarea precipitatelor 125 Gap 111 Volumetric 131 111 1 Notiuni teoretice si practice 131 iii 1 1 Masurarea volumelor 132 ii 1 1 2 Verificarea capacitatii vaselor gradatc 135 iii 1 3 Prepararea solutiilor titrate si stabilirea litrului 137 ii 1 1 1 Cauze de erori la titrare 112 111 1 5 Pastrarea solutiilor titrate 113 111 1 6 Reactiile utilizate in volumetric 145 111 2 Metode prin reactii de neutralizare tprololitice) 115 ii 1 2 1 lonizarea apei si exponentul de hidrogen sau pH 145 ii 1 2 2 Disocierea hidrolitica sau hidroliza 148 ii 1 2 3 Curbe de neutralizare 152 111 2 1 indicatori acido-bazici 157 111 3 Analize de neutralizare 166 111 3 1 Substante etalon 167 ii 1 3 2 Dozari acldimetrice si alcalimetrlcc 171 111 1 Dozari volumetrice prin reactii de deplasare 179 ii 1 5 Volumetric folosind reactii de oxido-rcduccre 185 ii 1 5 1 Potential de oxidare si reducere 186 ii 1 5 2 Raportul dintre potentialul normal si constanta de echilibru 189 111 5 3 Raportul concentratiilor la echivalenta 191 Hi 5 1 Curbele de titrare la reactiile de oxido-reducerc 192 ii 1 5 5 indicatori redox 196 111 5 6 Viteza reactiilor redox 201 ii 1 5 7 Factorii care pot modifica potentialul de oxido-reducere Erori de titrare redox 202 ii 1 6 Metode de dozare volumetrica redox 205 ii 1 7 Determinari permanganometrice 207 ii 1 8 Procedee de reducere a ionilor cu valenta superioara 211 111 9 Determinari indirecte cu permanganal 213 ii l io Bicromaloinelrie 215 111 11 lodoinetrie 216 111 12 Titrari iodometrice 219 111 13 Titrarca iodometrica indirecta 221 111 14 lodatomctric 221 ii 1 15 Bromatomelrie 226 ii 1 16 Ceri metric 228 ii 1 17 Solutii titrate rcducaloarc 230 111 18 Metode volumetrice prin reactii de precipitare 232 ii 1 19 Argcnlometrie 239 8 ii i 2<> Volumetric prin reactii de precipitare hidrolitica 213 111 21 Metode volumetrice cu formare de compusi putin disocia ti 211 111 22 Metode volumetrice cu formare de complecsi 24<> ii 1 23 C omplcxometrie 251 iii 2i Complexomclrie prin rctitrarea excesului de reactiv 259 111 25 Titrarea complexomctrica indirecta 260 ii 1 26 Tilrari catalimetricc 260 iii 27 Titrari in medii ncapoase 261 Cap iV Metode fizico-chimiee 265 iV l Generalitati 265 ІѴ 2 Analiza termica 266 Cap V Metode ele Tabela 1 Vase, ustensile sl aparaturi necesare analizei chimire rantifatbe 1 Eprubcle 5 mg) are porii mai mari si se intrebuinteaza pentru precipitatele gelatinoase, cum este A1(OH)3 Creuzete filtrante din sticla (fig 3) se intrebuinteaza pentru filtrarea precipitatelor care se cintaresc ca atare, dupa o simpla uscare in etuva sau in vid, fara a fi calcinate Creuzetele filtrante de sticla sint, notate cu G( = Gerateglas, adica materialul din care e facut creuzetul) si cu cifre: 1G], 1G3 1GS; 2G" 2G2 Cu cit cifra, de dupa litera G este mai mare, cu atit porii placii filtrante (pulbere de sticla presata si sinterizata) sint mai mici (100—200 g, 40—50 g, 20—25 g, 5—15 g, respectiv pentru 1, 2, 3, 4) Cifrele dinaintea literei G arata marimea si forma creuzetului Aceste creuzete se confectioneaza si in forma de pilnie (fig 4), care se folosesc mai ales pentru filtrarea solutiilor puternic acide si chiar a acizilor concentrati Trebuie sa se evite filtrarea solutiilor alcaline sau prea fierbinti pe aceste creuzete sau pilnii Creuzetele filtrante de sticla pot fi uscate in etuva, dar nu pot fi calcinate Pentru creuzetele filtrante este necesara o pilnie speciala si un inel de cauciuc, de marimi potrivite, pentru a fixa creuzetul filtrant (fig 5a) Pilnia aceasta, eu ajutorul unui dop de pluta sau de cauciuc se fixeaza in gitul unui flacon de trompa cu tubulnra laterala (fig 5b), prin care se leaga la trompa de apa 99 Flacoane conice, tip Erlenmayer (fig 6) dc 250—500 ml, folosite pentru colectarea solutiilor filtrante si pentru determinarile volumetrice mai ales ca se pot agita usor Trompa de apa (fig 7) este un dispozitiv dc sticla sau de metal, care serveste pentru filtrare ia vid (prin aspiratie) sau pentru obtinerea i’ig 7 — Trompe dc apa vidului intr-un exsicator Aceasta aspiratie sau vid se realizeaza cu un curent de apa Pentru acelasi scop se poate intrebuinta o pompa de vid aspiro-respingat oare Exsicator de sticlaicu placa de portelan(fig 8a) ce se fixeaza in exsica-tor cu ajutorul a trei dopuri de pluta Cea mai potrivita dimensiune a exsicatorului este de 15—10 cm diametru interior Placa de portelan are 4—5 gauri circulare, de marime potrivita, pentru asezarea creuzetelor, in exsicator se introduc creuzetele de portelan calde; prin racirea lor in interior se produce un usor vid Cind se deschide ulterior capacul exsicatorului (prin alunecare!) aerul intra brusc si poate sufla precipitatele din creuzete, astfel ca analiza trebuie sa fie repetata De aceea, creuzetele trebuie sa fie acoperite eu capace, sau mai practic, exsieatorul trebuie sa aiba un git lateral prin care se fixeaza, eu ajutorul unui dop de cauciuc, un tub de sticla cu robinet Capatul tubului ce intra in exsicator sa fie subtiat si indoit asa cum se vede in fig 8b, sau in fig 8c Prin deschiderea inecata a robinetului se evita ratarea analizei tocmai la sfirsitul ei Pe linga aceasta, in exsicatorul cu git lateral (sau in capac, fig 8b) si robinet se pot usca la vid precipitatele filtrate prin creuzete filtrante Fig 8 — Exsicatoare de sticla cu placi dc portelan : a simplu ; b de vid cu tubulura in capac; c cu tubulura laterala Marginile capacului exsicatorului trebuie unse cu o unsoare speciala pentru realizarea unei cit mai bune etanseitati si totodata permite deschiderea usoara prin apasare si alunecare a capacului in partea de jos a exsicatoarelor, pentru a mentine atmosfera interioara cit mai uscata posibil, se pun substante care absorb vaporii de apa De obicei se intrebuinteaza clorura de calciu anhidra sau oxid de calciu, anhidrida fosforica, acid sulfuric concentrat, hidroxid de sodiu sau de potasiu (cind sint vapori acizi) Oricare ar fi substanta deshidratanta, atmosfera din exsicator nu devine total uscata, totdeauna tensiunea de vapori ajunge la un anumit echilibru in raport cu substanta absorbanta 1 3 2 Vase de sticla eu volum gradat Cilindri gradati de 10, 25, 100 si 250 ml gradati in mililitri, se folosesc pentru masurarea aproximativa a volumelor lichidelor Exista cilindri gradati cu capacitate si mai mare (fig 9) Pipele folosite pentru masurarea exacta a volumelor mai mici de lichid Exista pipete negradate, cu bula de 1—50 ml si pipete gradate in subdiviziuni de ml (1 10, 1 20 ml) de capacitate de la 1 ml la 50 ml (fig- 10) Biurete, obisnuit de 10, 25 si 50 ml, mai rar de 100 ml, gradate in 1 10 ml Biuretele confectionate din tuburi mai inguste se pot grada in 24 diviziuni mai mici, de ex 1 20 ml Biuretele sint tuburi care la partea inferioara se inchid cu robinet fodat sau prin tuburi de cauciuc inchise cu clema metalica sau cu margea de sticla, asa cum se vede in iig 11 Fig 9 Cilindri gradati Fig 11 — Biuretc: a cu margea; b cu clema; c, d cu robinet Fig 12 — Baloane cotate Haloane cotate sint baloane de sticla cu fund plat, git lung si dop rodat Pe gitul balonului se marcheaza un semn circular care indica limita de umplere pentru volumul scris pe balon Baloanele cotate se intrebuinteaza pentru prepararea solutiilor de o concentratie anumita si exacta (fig 12) 25 1 3 3 Vase si ustensile din portelan si din alte materiale Se confectioneaza vase din portelan smaltuit, care s-au dovedit mai rezistente decit sticla fata de hidroxizi alcalini si pot fi incalzite la temperaturi destul de mari, pina la 1000° Creuzete de portelan cu capac, folosite pentru arderea filtrului, cal-einarea precipitatului si cintarirea lui Sini creuzete de diferite marimi, de forma joasa si largi, de forma inalta si mai inguste Pentru precipitatele ce trebuie arse in curent de gaze, de exemplu in curent de hidrogen, se intrebuinteaza creuzete Boose cu capac gaurit, pentru introducerea tubului prin care se aduce gazul Creuzetele Roase an forma inalta si sint confectionate din portelan poros, nesmaltuit sau smaltuit numai pe jumatatea superioara Creuzete filtrante de portelan intrebuintate mai ales pentru filtrarea precipitatelor care se cintaresc ca atare, dupa o simpla uscare in etuva sau in vid, fara a mai fi calcinate Pentru cazul cind precipitatele filtrante trebuie totusi sa fie calcinate, se intrebuinteaza o capsula mica, speciala, de portelan ca aparatoare a fundului filtrant al creuzetului Creuzetele filtrante de portelan sint notate de obicei cu literele A" As, ,B" B2 Cele notate cu indicele 1 an placa filtranta cu porii mai mici decit cele notate cu indicele 2 Diametrele porilor acestor creuzete filtrante sint cuprinse intre G si 10 p Creuzetele notate A2 si B2 sint cele mai des intrebuintate Creuzete Gooch sint creuzet e de portelan cu fund gaurit cu multe gauri mici Ele au o rondela mobila de portelan prevazuta de asemenea cu gauri mici intre fundul creuzetului si rondela se pune un strat de azbest, iar deasupra rondelei un al doilea strat de azbest Astazi aceste creuzete sint foarte rar intrebuintate Capsule de portelan sint folosite pentru multe operatii cantitative, deoarece portelanul smaltuit este mai rezistent fata de solutiile alcaline, decit sticla in capsule se va face mai ales evaporarea solutiilor alcaline si amoniacale La determinarea elementelor alcaline, pentru indepartarea sarurilor de amoniu prin volatilizare, se pot intrebuinta si capsule de euart sau de platina Acolo unde nu pot fi intrebuintate vase sau ustensile din alte materiale (sticla, portelan, euart etc ) se intrebuinteaza vase si ustensile confectionate din platina Platina are avantajul unui punct ridicat de topire (1773°), are rezistenta mecanica si suporta variatii mari si rapide, de temperatura (socuri termice), fiind rezistenta si fata de urniti reactivi De exemplu, descompunerile si evaporarile cu acid fluorhidric nu se pot face decit in vase de platina, deoarece sticla si portelanul sint corodate puternic de acid fluorhidric cu care SiO2 si silicatii dau produsul volatil SiF4 Vasele de platina se pot folosi si pentru anumite dezagregari, caleinari etc in locul vaselor de sticla sau portelan, se pot folosi in special creuzete si capsule din euart Vasele de euart sint transparente ca sticla sau laptoase din cauza unor bule mici de gaz continute in masa cuartului Creuzete si capsule de nichel, argint sau aur sint stabile la solutii al caline sau topit uri alcaline in cazuri mai rare Se utilizeaza si creuzete de otel pentru dezagregari prin topire alcalina oxidanta (cu Na2O2) a minereuri 26 lor cu sulfuri in timpul dezagregarii, creuzetul se corodeaza puternic si, in aceste probe, nu poate fi dozat fierul din minereuri Cleste de creuzete Pentru manipularea creuzetelor curate si uscate se foloseste un cleste (sau penseta) confectionat din nichel, otel inoxidabil, alama sau aluminiu (fig 13) Pentru creuzetele de platina, virful clestelui sa fie imbracat in foita de platina, sau se poate folosi un cleste de nichel pur — Cleste pentru creuzete Fig 15 — Dispozitive de atasat becuri : a inel; b fluture; c ciuperca (rozeta); arte rezistent la coroziune Submultiplii gramului sint confectionati din platina sau alt metal platinat, cromat sau nichelat Greutatile intregi ,-:nt : 101) ; 50 ; 20 ; 2 X 10 ; 5 ; 2 si 2 X 1 g sau in alt set Pe linga acestea, intr-o despartitura speciala, acoperita cu sticla, se afla submultipli: gramului : 0,5 ; 0,2 ; 2 X 0,1 ; 0,05 ;0,02 ; 2 X 0,01 g si unul sau doi calareti de sirma din acelasi metal, ce cintareste 0,01 g fiecare Cutia de lemn sau de material plastic in care se pastreaza greutatile este captusita eu material moale, matase sau plus Pentru manevrarea greutatilor, in cutie se gaseste o penseta eu virfurile de os sau de material plastic Calaretul se asaza pe partea gradata a pirghiei si se poate deplasa de-a lungul ei cu ajutorul unei tije eu eirlig, care poate fi deplasata din afara cutiei balantei Mijlocul pirghiei fiind marcat eu zero, fiecare brat al pirghiei balantei este divizat in 10 diviziuni mari notate eu numerele de la 1 la 10 O diviziune mare corespunde la 0,001 g, iar fiecare din aceste diviziuni este impartita in cinci sau zece parti egale corespunzand la o,2mg respectiv la 0,1 mg Prin urmare fiecare diviziune mare de pe un brat al pirghiei corespunde la 0,01 g, iar calaretul are aceeasi greutate Verificarea greutatilor Desi seriile de greutati sint totdeauna exacte, lotusi este bine ca, dupa o intrebuintare mai indelungata, ele sa fie verificate Verificarea se face, cind este posibil, cu o alta serie de greutati etalonate pastrate numai pentru acest scop Pentru verificare se incepe eu greutat ea cea mai mica din cutie 1 iaca greutatea cavalerului este curenta (10 mg), atunci se procedeaza in modul urmator : o greutate de 10 mg se asaza pe talerul din stinga al balantei, iar calaretul se asaza pe divizi inea 10 a bratului pirghiei din dreapta si se observa devierea La fel se verifica cea de a doua greutate de 10 mg Daca se verifica greutatea de 20 mg, aceasta se asaza pe talerul din stinga, pe talerul din dreapta se pune greutatea de 10 mg, iar calaretul pe diviziunea 10 a pirghiei si se noteaza deviatia Operatia se repeta eu toate greutatile, cele mari fiind comparate eu cele mici 1 6 3 Caracteristicile balantei O buna balanta analitica este caracterizata prin sensibilitatea, precizia si exactitatea sa (vezi fizica) Prin sensibilitate se intelege devierea unghiulara a pirghiei balantei cind se adauga pe unul dintre talere o greutate mica p Cu cit greutatea 34 p este mai mica si cu cit inclinarea acului indicator este ntai mare, eu atit balanta este mai sensibila Din cauza frecarilor si a incovoierii pirghiei, balanta analitica pierde din sensibilitatea sa odata cu cresterea incarcaturii, deoarece prin aceasta se coboara centrul de greutate, departindu-se de punctul de reaziin al pirghiei balantei Facindu-se cintariri cu incarcari cres-cinde a balantei si notind de fiecare data deviatiile acului indicator ca numar de diviziuni mg, se poate trasa o curba a seii'ibilitatii balantei respective (fig 22) Dupa aceasta diagrama se poate deduce sensibilitatea balantei la orice incarcatura, in limita sarcinii balantei Este recomandabil ca balanta sa nu se incarce cu greutati mai mari decit acelea care micsoreaza sensibilitatea eu 50", din valoarea ei initiala fara incarcare Precizia unei balante analitice este reduta prin gradul de reproducere a greutatii cind sc fac mai multe cintariri succe- Qram о" ttacxv" platan Fig 22 — Curba sensibilitatii balantei sive ale unuia si aceluiasi obiect Prin cintariri succesive se poate obtine un numar dc valori, putin deosebite intre ele, dispersate in jurul unei valori medii Precizia cantaririlor este afectata de marimea erorilor in-t implatoare Exactitatea unei balante analitice este data de diferenta dintre valorile ( intaririlor masei unui obiect si valoarea masei lui eousiderata ca adevarata in acest caz, exactitatea balantei este legata de erorile sistematice 1 6 4 Metode de eintarire Cintarirea se invata foarte usor, prin practica Obisnuit, pentru balantele eu oscilatii libere exista starea de echilibru atunci cind acul balantei arata un numar egal de diviziuni, de o parte si de alta a punctului zero sau mediu, do pe scala in fata careia oscileaza acul La balantele cu amorti-zoare cind balanta este in echilibru, acul se opreste la punctul zero de pe gradatia scalei, dupa 2—3 oscilatii in caz contrar, acul se opreste la dreapta sau la stinga punctului zero inainte de a incepe si dupa orice eintarire, se controleaza punctul zero al balantei, in modul urmator : — cind balanta este oprita, acul indicator trebuie sa se gaseasca in mijlocul scalei in fata careia urmeaza sa oscileze; — se asaza calaretul pe punctul zero al pirghiei si se coboara balanta pe cutite dindu-i in acelasi timp un usor impuls de oscilatie; — oscilatiile nu trebuie sa fie mai mari de 6—8 diviziuni de o parte si de alta a punctului mediu de pe scala Cind balanta este in echilibru, numarul de diviziuni este acelasi de ambele parti ale punctului mediu, scazind treptat si in mod egal; 35 - primele doua oscilatii ale acului indicator nu se citesc din cauza zdruncinarii din momentul liberarii si a impulsului dat pentru oscilatia balantei Se va evita balansarea talerelor: — acul indicator si scala trebuie sa se priveasca chiar in mijlocul '(•alei pentru a evita erorile de paralaxa ; — balanta se considera bine reglata atunci cind valoarea punctului zero nu se abate mai mult de 1—2 diviziuni in plus sau in minus; — cind se fac mai multe cintariri succesive, punctul zero se controleaza inainte de prima si dupa ultima cintarire, d ica incarcarea balantei nu este prea mare : — daca la balanta lucreaza aceeasi persoana este suficient ca punctul zero sa se verifice zilnic,; dar daca lucreaza mai multe persoane la aceeasi balanta, fiecare va verifica punctul zero inainte de cintarire Metoda "intaririi directe Pentru lucrarile obisnuite de chimie analitica se foloseste eintarirea directa sau simpla Pe talerul din stinga se pune obiectul de cintarit, iar pe talerul din dreapta se pun greutatile pina la echilibrarea balantei, incepind cu cele mai mari pina la eele mai mici in cazul cind trebuie sa se faca mai multe cintariri succesive cu acelasi obiect, de exemplu, o fiola cu substanta din care se iau mai multe probe, iar pe talerul din dreapta se adauga greutati pina la echilibru si se noteaza greutatile adaugate Se transvazeaza substanta din fiola, se asaza fiola din nou pe acelasi taler al balantei, se echilibreaza si se noteaza din nou greutatile Diferentele dintre eele doua cifre reprezinta greutatea substantei transvazata din fiola ; de exemplu : prima cintarire : 20 g — fiola cu substanta 4- 1,4562 g a doua cintarire : 20 g = " " " 4- 1,6958 g a treia cintarire: 20 g= " " " 4- 1,9523 g Pentru doua probe se fac numai trei cintariri in loc de patru, deci se economiseste timp Balanta eu amortizor yi incarcare automatei din exterior La acest fel de balante, punerea si scoaterea greutatilor subdiviziuni de gram, se face prin rasucirea unui tambur dublu, fixat in exteriorul cutiei balantei pe partea dreapta Greutatile de la 0 1—0,9 g sint asezate pe cirlige, iar prin manevrarea tamburului exterior sint lasate sa cada pe o tija fixata pe pirghia balantei; in acelasi fel sint manevrate si greutatile de 0,01 — 0,09 g La balantele cu proiectie optica, imaginea microscalei apare pe un ecran in fata si in partea de jos a balantei Odata eu miscarea acului se deplaseaza pe ecran si imaginea scalei gradate Datorita amortizoarelor, acul oscileaza foarte putin si se opreste odata cu imaginea scalei Punctul zero al scalei coincide cu linia indicatoare de pe ecran, sau se regleaza scala cu ajutorul unui surub mic, asezat in fata balantei sub ecran, pentru a se ajunge la aceasta coincidenta Se pune obiectul de cintarit pe talerul din stinga, iar pe cel din dreapta se asaza greutatile etalonate de ordinul gramelor Cu ajutorul tamburului de manevrat din exterior se lasa sa cada decigramele si centigramele Miligramele si zecimile de miligram se citesc pe scala gradata proiectata pe ecran Gradatiile din dreapta au semnul (4-) si valorile respective se adauga, cele din stinga cu semnul (—) se scad din greutatile etalonate de pe balanta 0,2396 g, proba 1 0,2565 g, proba 2 36 1 6 5 iteguli dc eintarire 1 Balanta se mentine in perfecta curatenie inainte de eintarire, talerele balantei se curata de praf si de alte impuritati eu ajutorul unei periute moi, degi'esata De 2—3 ori pe luna se curata de praf toate partile balantei Aceasta din urma operatie nu se face de incepatori Cel care lucreaza cu balanta, la cintariri, trebuie sa aiba, miinile curate si uscate 2 Cind se cintareste nu se lucreaza decit prin usile laterale ale cutiei balantei, pentru a nu introduce in interiorul cutiei vaporii respiratiei si a nu stingheri cantarirea prin suflul respiratiei 3 Cind nu se lucreaza cu balanta ea va sta "oprita", adica va fi ridicata de pe cutitele de sustinere pentru a nu se roade inutil prin frecare Oprirea se face incet si cu atentie, cind acul se afla mai aproape de punctul zero i Nici o adaugare sau luare de obiect, sau de greutate, eit de mica (nici chiar calaretul), nu se va face fara ea mai iutii balanta sa fie oprita 5 Balanta nu se va incarca niciodata peste sarcina ei maxima indicata undeva pe pirghie ti Trebuie sa se evite oscilatia talerelor balantei, observind ea obiectele mai grele (creuzete, fiole, greutati) sa fie puse pe eit este posibil pe mijlocul talerelor Daca la deschiderea balantei talerele oscileaza, atunci se opreste balanta cit mai incet posibil, apoi se deschide din nou, repetand operatia piua ce, talerele nu mai oscileaza 7 Nu se introduc pe talere si nici iu cutia balantei obiecte calde sau prea reci Se cere ea obiectele de cantarit sa aiba temperatura camerei unde se afla balanta, care trebuie sa corespunda temperaturii de reglare a balantei i’e obiectele prea reci se condenseaza vaporii de apa, obiectele calde creeaza curent, i dc aer cald, toate aducand erori la cantarire 8 Pe talerul balantei greutatile se asaza succesiv, in ordinea des-crescinda, pina la eentigram Apoi se inchide cutia balantei si se deplaseaza, calaretul pe acelasi brat al pirghiei, deasupra talerului pe care s-au pus greutatile, pinii la echilibrare Greutatile se apuca numai cu penseta 9 Cind se recintare ste un corp, se folosesc aceleasi greutati care au fost ut ilizate la cintarirea anterioara Pentru aceasta, greutatile de aceeasi valoare sc deosebesc printr-un semn (o liniuta sau o steluta etc ) De asemenea, toate determinarile succesive pentru unul si acelasi material de analizat se fac, totdeauna, cu aceeasi balanta, folosind aceeasi cutie de greutati 10 ('intaririle succesive ale unuia si aceluiasi obiect se fac totdeauna in aceleasi conditii exterioare, in special la aceeasi temperatura Se va evita orice variatie de temperatura in apropierea balantei, variatii de temperatura ce pot proveni de la razele solare, de la corpuri incalzite, lampi, chiar de la miinile celui care face cintarirea etc De aceea creuzetele calcinate, dupa ce s-au racit putin in aer, se introduc in exsicator, unde se lasa sa se raceasca pina la temperatura ambianta a balantei Creuzetele de portelan, calcinate se lasa sa stea in exsicator 20—30 minute, cele de platina mai putin Deoarece exsicatoarele contin substante deshidratante (CaCL, P,O5, H2SO4 concentrat), fiolele de eintarire sau alte obiecte pastrate in cxsica-tor, inainte de a fi cantarite, se lasa sa stea eiteva minute pe talerul balantei, pentru ea suprafata lor sa se echilibreze cu umezeala aerului 37 Greutatile se pastreaza alaturi de balanta pentru ea sa aiba aceeasi temperatura, dar ele trebuie sa fie pastrate in cutia lor care nu se deschide deeit atunci cind se lucreaza cu ele 11 Rezultatul eintaririi se noteaza imediat in caietul de laborator Dupa terminarea eintaririi, greutatile se pun iarasi in cutia lor Nu se lasa greutatile pe talerul balantei si nu se admite nici o abatere de la pasttarea lor in perfecta curatenie Se controleaza inca odata daca balanta este oprita, calaretul este ridicat si u sitele balantei sint inchise Numai dupa acest control se poate iesi din camera de balante 12 Substantele se vor cintari totdeauna in fiole inchise cu dop slefuit Daca se eiutarese substante in nivele, ele vor fi introduse eu totul in fiole speciale de eintarire si creuzet ele se vor cintari acoperite cu capac Aceste precautii se iau in special pentru substantele care pot sa piarda apa sau substante care se volatilizeaza (amoniac, piridina ete ) sau pentru substante care pot absorbi apa sau alte gaze din atmosfera, cum este CaO care poate fixa foarte usor CO2 Pe sticla de ceas nu se vor cintari deeit substante perfect stabile, care nu sint higroscopiee si n-au tendinta de a absorbi unele gaze Asa sint metalele, aliajele sau minereurile uscate in aer si care nu sint pulverizate deoarece pulberile fine nu mai sint indiferente fata de umiditatea si oxigenul atmosferic, putindu-se oxida Pentru substantele usor solubile se pot cintari mai iutii fiola goala si apoi fiola eu substanta Dupa eintarire, substanta se dizolva deasupra unei pilnii, spalindu-se bine fiola, mai ales cind se introduce substanta intr-un balon cotat 13 Substanta nu se introduce in fiola sau pe sticla de ceas cind aceasta se afla pe talerul balantei Nu trebuie sa se apuce fiola sau creuzetul de cintarit (nici sticla de ceas) cu mina libera Pentru manipularea fiolei se foloseste fie o banda de hirtie indoita de 2—3 ori in lungul ei, lie o penseta eu virfurile imbracate in pluta, iar creuzetul se prinde cu clestele de creuzet Dopul fiolei se ridica tot cu ajutorul unei pensete si se pune de o parte pe hirtie curata pina ce substanta din fiola se transva-zeaza prin scuturare usoara, apoi se pune dopul la loc si se cintareste din nou 14 ilirtia obisnuita, hirtia de filtru, pluta sau chiar vasele murdarite de amprentele digitale, nu prezinta o greutate constanta si ele nu pot fi cantarite cu balanta analitica Obiectele sau aparatele de sticla ce trebuie sa fie cintarite (tuburi in forma de U, aparate de absorbtie cu KOH sau cu var sodat etc ) se vor sterge cu o cirpa curata, fara scame, si se vor lasa sa stea linga balanta 20—30 minute inainte de eintarire Nu se sterg obiectele cu piele de caprioara sau eu matase, deoarece se electrizeaza la suprafata si se produc erori la eintarire 15 Pentru lucrari de precizie, se introduce corectia de eintarire in vid Pentru practica curenta de chimie analitica, aceasta corectie nu se obisnuieste, ca fiind necesara mai ales in lucrarile pentru determinarea maselor atomice 38 1 7 Reactivii chimici in general reactiile si principiile metodelor folosite in analizele cantitativi-sini aceleasi ca si in analiza calitativa Pentru acest motiv, cei mai multi reactivi nu difera de cci folositi in analiza calitativa decit prin puritatea lor mai mare Pentru analizele cantitative, sarurile ce se folosesc ca reactivi se pastreaza mai ales in stare solida in solutie silit pastrati numai acei reactivi ea re sini intrebuintat i mai des aproape pentru toate operatiile de analiza cantitativa, mai ales gravimetrica Astfel sini : Acizii concentrati : HCi (37%, d = 1,19): HN()3 (65%, d = 1,10); H;SO, (98%, d = 1,84); CH3COOH (98 100%) Acizii diluati in solutii 2 n Amoniac concentrat (25%, d =0,91) Solutii 2 n de NH3, NaOH, Na2('O3, Ml,Ci Solutii 1 n de CH3COONa, NaJiPO, BaC)2 Solutii 0,5 n de (NH,1)2C2O | Solutie 0,1 n de AgN()3 Se recomanda ca solutiile de substante alcaline sau cele care hidroli-zcaza, cum sint : Nii,Oii, NaOH, Na2CO3, Na,HPO4 sa se prepare in momentul intrebuintarii, deoarece ele ataca sticla si dupa un timp mai indelungat sint neutilizabile din cauza silicatilor din sticla care trec in solutie, ceea ce se intimpla dealtfel chiar si in cazul sarurilor care nu hidrolizeaza De aceea este recomandabil ca solutiile alcaline sa se pastreze in flacoane captusite eu parafina sau in flacoane de polietilena Substantele care servesc ca reactivi, chiar acele notate "pentru analiza", ce se gasesc in comert, sint adesea impurifieatecu corpuri straine, ca resturi de hirtie, lemn, parafina, praf sau alte impuritati, care depind de materia prima din care sint obtinute si de modul de preparare, de pastrare si ambalare a substantelor Pentru acest motiv, solutiile reactivilor trebuie filtrate, inainte de intrebuintare, prin hirtie de filtru cantitativa, deoarece hirtia de filtru calitativa contine adesea calciu Pentru a obtine o solutie de amoniac fara continut de carbonat, datorita СО , din aer se pregateste o solutie proaspata de amoniac, in apa fiarta si racita, luind amoniac gazos direct din butelia in care se afla amoniac lichefiat, trecindu-1 mai iutii printr-un "turn de Uscare" eu var sodat (NaOH r CaO) Acizii, de exemplu, HCi si HN03, nu trebuie sa contina metale ca Fe, Al; ii2SO t nu trebuie sa contina Pb ; acidul clorhidric sa nu contina clor Se poate obtine HCi curat prin distilarea acidului clorhidric concentrat si prinderea gazului in apa distilata rece Acizii se incearca pentru continutul de reziduuri nevolatile, evapo-rindn-se 10 ml acid pina la sec in capsula sau creuzet de platina Reziduul se usuca sau calcineaza si se cintareste Carbonatai de sodiu, folosit pentru dezagregarea mineralelor si a rocilor de silicati, se poate obtine pur din bicarbonat de sodiu cristalizai, care se ealcineaza la o temperatura de 270—3004' Cantitati mici de Na2CO3 pur, utilizat in mieroanaliza, se pot obtine prin ealeinare intr-un creuzet de platina a oxalatului de Sodiu recristalizat, pina la greutate constanta, in cuptor la temperatura de circa 700 C Oxalatul de amoniu nu trebuie sa contina impuritati de calciu sau de metale alcaline Carbonatai! de calciu folosit pentru determinarea elementelor alcaline din minereuri nu trebuie sa contina aceste elemente 39 Carbonatai de sodiu contine uneori sulfat Sulfatul de magneziu contine uneori calciu, ceea ce deranjeaza dozarea fosfatilor Sulful poate sa contina carbonat de calciu, de aceea trebuie recristalizat din CS2 Perhidrolul, cu 30% H2O2, contine uneori H2SO4 sau H3PO4 (chiar si urme de iiP sau acetanilida) adaugati pentru stabilizare Trebuie sa se tina seama de aceasta atunci cind se intrebuinteaza H2O2 pentru oxidarea sulfului in comert se gaseste si perhidrol pur in sticle parafinate in interior Bromul folosit pentru oxidari contine si el uneori H2SO4 Acidul fluorhidric trebuie sa fie dublu distilat in aparat de platina La prima distilare se adauga o mica cantitate de KMnO4 Acidul HF purificat se pastreaza numai in vase de polietilena sau de parafina Apa distilata Pentru prepararea solutiilor de reactivi, ca si in toate cazurile in analiza cantitativa, se intrebuinteaza numai apa distilata si rareori alcoolul sau alti dizolvanti organici Apa distilata trebuie sa indeplineasca si ea anumite conditii, de exemplu, sa nu lase reziduu atunci cind este evaporata pina la uscare; sa aiba un pH cuprins intre 5,2—6,6 adica sa rainina violeta fata de indicatorul purpura de bromcresol, deci sa nu contina CO2; sa nu dea nici cea mai mica opalescenta cu AgNO3, BaCl ,, N11,011, H2S, (NH4)2S, (NH4)2C2O,; sa nu coloreze in albastru solutia sulfurica de difenilamina ; sa nu se coloreze in galben cu reactivul Nessler; sa nu contina substante organice, deci sa nu decoloreze solutia acida de KMnO4 la fierbere (o picatura dintr-o solutie 0,01 n KMnO4 la 100 ml apa distilata) Aparatele pentru obtinerea apei distilate pure sint de diferite tipuri De obicei, apa distilata se redistila in vase de cupru cositorite, dupa ce i s-au adaugat citeva picaturi de MKnO4 si hidroxid alcalin, iar vaporii se condenseaza intr-un refrigerent de staniu sau de cuart Apa cea mai pura contine totdeauna gaze dizolvate, cum sint bioxidul dc carbon sau oxigenul din aer, care pot influenta precizia separarii si determinarii unor elemente Prin fierbere ele se pot indeparta in analiza cantitativa si in special in analiza gravimetrica, in afara de reactivii obisnuiti — acid acetic, acid oxalic, acid tartric etc , se folosesc cu deosebit succes o alta serie de reactivi organici, care dau cu ionii anorganici precipitate caracteristice Astfel sint: a-nitrozo-B-naftol, dime-tilglioxima, piridina, etilendiamina, oxichinolina, cupferona, inercaptobenz-tiazolul si multi altii Reactivii organici poseda grupe functionale care reactioneaza cu ionii anorganici dind, in majoritatea cazurilor, combinatii complexe Pentru ca o substanta organica sa poata fi folosita ca reactiv in analiza gravimetrica, trebuie sa indeplineasca anumite conditii, de exemplu : sa formeze cu ionii anorganici precipitate usor filtrabile, sa fie eit mai specifica sa fie stabila, sa fie usor solubila si sa fie accesibila Solventii organici, alcoolii etilic si metilic, acetona, cloroformul, tetraclorura de carbon si alti solventi se purifica prin distilare si se controleaza pentru continutul de reziduu nevolatil Alti reactivi organici pot fi impurifieati cu diferite substante anorganice De exemplu, cupferona contine adesea cantitati considerabile de fier; oxichinolina poate contine magneziu si calciu etc Desi in comert se gasesc substante chimice pure, in general trebuie sa se controleze puritatea lor si normele de control ale acestor substante sint standardizate 40 in general, pentru verificarea puritatii reactivilor se executa probe-martor, in paralel cu determinarea insasi Pentru aceasta se efectueaza toate operatiile cu aceiasi reactivi intr-o proba care nu contine substanta de analizat Daca in proba martor ramine in final o anumita cantitate din componentul cautat in materialul de analizat, atunci se face corectia corespunzatoare la rezultatul analizei 1 8 Planul desfasurarii analizei chimice Problemele ce se pun chimistului analist deriva din cercetarile efectuate in toate domeniile chimiei, din cerintele diferitelor activitati tehnologice, uzinale, de cunoastere a materiilor prime etc La stabilirea problemei se au in vedere : 1 Scopul analizei: analiza calitativa sau cantitativa ; analiza unica sau analiza in serie; expertiza chimica, caz de litigiu; stabilirea exacta a compozitiei unui material complex; verificarea unei metode cunoscute sau stabilirea unei noi metode de analiza cu caracteristici superioare (rapiditate, precizie etc ); precizia si timpul pretins 2 Felul probei: produs gazos, lichid sau solid, sintetic sau natural 3 Provenienta probei: material obtinut pe cale sintetica, substanta noua sau deja cunoscuta; produs obtinut in urma unui proces tehnologic (faza intermediara sau produs finit); produs natural (apa, minereu, roci etc ) 4 Caracterizarea probei: produs unitar sau amestec : modul de colectare a probei, cantitate si descrierea ei; compozitia calitativa daca se cunoaste, componentii principali (5 100%), component ii secundari (0,01 5%), urme ( analiyt sliinlifica este necesar ca substanta sa fie cit se poate mai curata, mai unitara De aceea, mii iutii este necesara purificarea ci Pentru substantele solubile in apa sau in solventi organici obisnuiti (alcool etilic sau metilii-, benzina, acetona ele ) purificarea se face relativ usor prin cristalizari repetate Purificarea substantelor subli-mabile se realizeaza usor la presiunea atmosferica sau in vid iar a substantelor lichide prin distilare La cristalizari se va cauta sa se obtina cristale miei eu aspect de pulbere, deoarece acestea sint mai curate deeit cristalele mari rezultate prin cristalizare lenta Cristalele miri retin adesea impuritati din solutia mama sau chiar numai solvent Substanta cristalizata se filtreaza la vid pe hirtie de filtru inlarita (fara scame), pe pilnie de portelan liiiehner sau direct pe o pilnie de st iela eu fund poros (irita) si se aspira la trompa Se controleaza puritatea substantei prin reactii calitative specifice impuritatilor posibile si se reeristalizeaza de eite ori este nevoie Substanta cristalina umeda se preseaza intre hirtii de filtru fara scame, apoi se intinde in strat subtire pe o hirtie de filtru uscata si se acopera eu o alta hirtie de filtru, la o distanta potrivita cu ajutorul unei rame de lemn (sau un dispozitiv asemanator ее poate fi improvizat) pentru ca substanta sa se usuce in aer si totusi sa nu se impurifice eu praful din aer Uscarea se face in timp de mai multe ore sau 1—2 zile la temperatura obisnuita inainte de inceperea analizei, se controleaza, prin eintarire, daca greutatea substantei ramine constanta Cantarirea se face la intervale de eiteva ore Numii dupa aceasta se iau probe pentru analiza Substantele care contin apa de cristalizare nu se pot usca in prezenta substantelor deshidratau!e Substantele anhidre care sint insa higro-scopire sau cele rceristalizate din solventi organici se usuca in exsicator pe Cat'l ,, l’ O-, sau 1i SO, concentrat in exsicator se poate face si vid daca substanta nu are componenti usor volatili (amoniac, piridina etc ) Uscarea se face in vid numai intr-un exsicator gol in cazul cind substantele deshidratante ar putea sa actioneze asupra unor componenti volatili ai substantei De exemplu, unele substante complexe eu piridina pot fi descompuse de CaCL anhidra, care retine piridina Pentru acest fel de substante uscarea se poate face si in prezenta deshidrata nt ilor, insa intr-o atmosfera de componenti volatili (amoniac, piridina ete ) Mineralele trebuie sa fie izolate mecanic din masa in care sint prinse in steril Pentru aceasta se asaza proba pe o placa de otel curata si se loveste usor cu un ciocan Dintre sfarimaturi se alege, eu ajutorul unei lupe si al unei pensete, mineralul care se analizeaza si care se deosebeste prin caracteristicile lui naturale exterioare (forma cristalina, culoare etc ) Mineralul sortat se pulverizeaza, se omogenizeaza si apoi se supune analizei 42 1 9 1 Colectarea si pregatirea probei medii pentru analiza in analizele tehnice, la care trebuie sa se determine unul sau toti compo-nentii unei materii prime naturale, ai unui produs intermediar obtinut in procesul de fabricatie, ai unui produs comercial, ai unui obiect oarecare, ai unui aliment etc nu se face o purificare a materialului, ei el se analizeaza asa cum se prezinta in acest caz insa, adesea se cere a se face analiza pe o proba medie Pentru ca aceasta proba medie sa fie cit mai omogena, ea se alege intr-un anumit fel, dupa natura produsului dc analizat Prin proba medie se intelege o cantitate mica de material (minereu, aliaj, carbuni etc ) a carei compozitie chimica este cit mai apropiata dc compozitia mijlocie a intregii cantitati, care poate fi uneori de citeva sute dc kg sau chiar tone Analiza probei medii trebuie sa dea date care reprezinta compozitia mijlocie reala a intregii cantitati de material Daca proba medie este gresit luata, rezultatele analizei facute pe ea pot cauza beneficiarului pierderi materiale insemnate, nerecuperabile De aici se vede importanta deosebita pe care o are modul de luare a probei medii Metodele de colectare a probelor sint diferite si alegerea unei metode sau a alteia depinde de natura materialului (solid, lichid, gaz) aflat in loturi stationare sau loturi in miscare Materialele solide neomogene ca marime a granulelor (bulgari mari alaturi de bulgari de marime medie sau mici) prezinta cele mai mari dificultati la luarea probei in aceste cazuri, pentru a indeparta indoielile asupra rezultatelor analitice, se analizeaza un numar cit mai mare de probe luate din diferite locuri ale lotului, de la suprafata si din adinci-mea stratului de material Colectarea probelor din materiale solide in miscare se poate face corect daca compozitia materialului de-a lungul curentului pe banda transportoare este omogena si daca dimensiunile granulelor sint mici Pentru colectarea probei de la suprafata se poate folosi o lopata sau un vas tronconic etc Luarea probelor de la diferite adincimi dintr-un vrac (container etc ) de material marunt se face cu ajutorul unei sonde speciale Sonda este formata din doua tuburi concentrice, dar fiecare cu o deschidere de-a lungul tubului Un capat al tubului este ascutit si inchis, iar la celalalt capat este prevazuta cu un miner solidar cu tubul interior Sonda cu deschiderile tuburilor in aceeasi pozitie (fig 23) sc infige in material la adineimea dorita, se rasuceste minerul, respectiv tubul interior, care se umple astfel cu material si se scoate din vrac Pentru fiecare tip de material se dau instructiuni corespunzatoare pentru luarea probei, descrise in manualele care se ocupa cu tehnica de colectare si tehnicile speciale pentru analiza in cele ce urmeaza vom descrie succint procedeul de colectare a unei probe medii dintr-un material neomogen aflat in lot stationar Dintr-un depozit de minereu, de exemplu dintr-un container, din-tr -un vagon sau din mai multe, dintr-un vrac sau dintr-o halda ele sc ia mai iutii din diferite locuri o proba medie primara sau initiala, care poate fi de 300 —400 kg sau numai de 30—40 kg, dupa cantitatea initiala din care se ia proba Aceasta, proba medie primara se sfarima si sc amesteca, impartindu-se repetat in probe din ce in ce mai mici pina se ajunge 1л proba medie finala pentru laborator in principiu se procedeaza astfel: 43 Materialul eterogen solid se sfarima din ce in ce mai marunt Sfari-maturile se intind intr-un strat nu prea gros in forma de cerc sau patrat Acest strat se taie in crucis prin doua diagonale sau diamctre perpendiculari' Se ia materialul din doua sectoare opuse la virf, se amesteca, se pulverizeaza si se intinde din nou un strat de aceeasi forma, proccdindu-se ea mai sus, aceasta operatie se repeta de 5—6 ori piua se obtine o mostra, fin pulverizata, de circa 10 g sau mai putin (fig 24 si tabela 2) Fig 23 — Sonda de luat probe Fig 24 — Modul de luare a probei medii Maruntirea se face mai intii prin lovirea materialului cu un ciocan, deasupra unei suprafete destul de mari, de otel sau de hirtie groasa, pentru a se putea aduna toate sfariinaturilc Pentru aceasta sfarimare se poate folosi un concasor mic reglabil Exista coneasoare industriale mari, dar exista si coneasoare mici de laborator Materialul maruntit astfel se sfarima mai departe in mojare mari de otel, apoi substantele mai putin dure, in mojar de portelan sau mori mici cu bile, iar cele dure (de exemplu unii silicati) in mojare mici de otel special, numite "mojare de diamant" Pentru produse nu prea dure se folosesc si mojare de agat, in care pulberea se freaca, nu se piseaza, ca sa se evite stricarea mojarului si a pistilului in timpul pulverizarii, produsele se impurifica adesea cu materialul din care este confectionat mojarul (de exemplu, eu otel, care insa poate fi indepartat cu un magnet) De aceea, in mojarele de agat nu se pot freca materiale mai dure deeit agatul, care in medie are duritatea 7 Orice fel de mojar s-ar utiliza, pulverizarea se face cu atit mai usor cu cit se iau cantitati mai mici Cantitatile de pulbere obtinute initial se amesteca si apoi se freaca din nou, luind tot cantitati mici Pulberea preparata pentru analiza trebuie sa fie fina si omogena, pentru a putea fi usor atacata de dizolvanti si reactivi Finetea se poate aprecia prin pipaitul pulberii intre virfurilc degetelor, cind se simte daca au ramas particule mai mari 44 Omogenizarea se poate face si cu ajutorul sitelor metalice sau de matase in laboratoare exista seturi de site speciale pentru acest scop Dimensiunile si numarul ochilor pe centimetrul patrat sint alese dupa scopul urmarit si in acest caz trebuie evitata impurificarea produsului de analizat cu materialul sitelor De aceea, pulberea nu se freaca pe tesatura sitei, ci sita se scutura printr-o ciocanire usoara Pulberea mai mare care ramine pe sita se marunteste mai departe si se cerne din nou Daca Tabela 2 Schema realizaril unei probe medii Bucati mari de minereu Se sfarima cu ciocanul pe o placa de otel 500 g | ! Bucati de minereu de 4 - 5 mm Se sfarlma in "mojar de diamant0 Pulbepe cu 0 0,2 • 0,3 mm Se amesteca si se separa de doua ori prin metoda sferturilor 450 g 50 g Se freaca in portiuni mici in mojar de agat Pulbere cu 0 0 05 - 0,06 mm Se amesteca si se separa de doua ori prin^metoda sferturilor 40 - 45 g’,5 - 10 g Se freaca in portiuni mici in mojar de agat Pulbere cu 0 0,03 - 0,01 mm Proba medie pentru analiza ramine un rest care nu se mai poate pulveriza, ceea ce se intimpla cind produsul initial este prea eterogen, atunci se poate face separat analiza pulberii fine si pulberii grosiere Totusi pulberea nu trebuie sa fie prea fina cind nu este necesar, deoarece unele substante pot adsorbi umezeala sau se pot oxida cu oxigenul din aer (de exemplu, pirita) Probele fin pulverizate se usuca la aer si se supun direct analizei Probele uscate in etuva sau in alt mod se pastreaza foarte greu fara sa-si modifice greutatea prin adsorbtia umezelii O substanta pulverizata si uscata la aer se pastreaza usor si multa vreme neschimbata, inborcanase cu dop slefuit Cind se cerc ca rezultatele analizei sa fie raportate la substanta uscata, atunci se tine seama de cantitatea de umezeala, determinata pe o proba separata Metalele si aliajele se farimiteaza dupa proprietatile lor, prin pulverizare ca mai sus, prin pilire, prin sfredelire, prin taiere sau strunjire 45 Sfredelirea unei bare metalice trebuie facuta in toata masa ei si in diferite locuri, pentru a avea o proba medie, deoarece la metalele brute, de exemplu, impuritatile se aduna mai ales in mijlocul barei Piliturile si aschiile de la sfredelire si strunjire sint adesea murdare de uleiuri si sapun De aceea, inainte de a fi supuse analizei, ele se spala succesiv cu apa, eu alcool, eu eter si apoi se usuca Colectarea probelor din materiale lichide in cazul lichidelor omogene stationare, colectarea se face cu un vas simplu (de tabla, sticla, polietilena) eu capac sau cu dop Lichidele amestecate si depozitate intr-un rezervor, lasate in repaus, se stratifica dupa densitatile respective in acest caz probele se colecteaza din mai multe puncte ale suprafetei lichide si de la diferite adincimi procedindu-se astfel: Vasul in forma de sticla astupat cu un dop legat cu sfoara, se afunda in lichid ia adincime necesara, se scoate dopul tragind de sfoara si se lasa sa se umple, apoi se scoate vasul din rezervor Vasele cu probele colectate astfel sc eticheteaza, notindu-se locul, adineimea si temperatura lichidului cind s-a luat proba Colectarea lichidelor in miscare (riuri, conducte, canale etc ) se face in mod asemanator cu colectarea lichidelor aflate in repaus Probele pentru lichidele ce curg prin conducte se colecteaza prin robinete montate special de-a lungul conductei Fiecare robinet este prevazut cu citeva tevi cu capetele indoite si deschise in sens contrar curgerii lichidului (fig 25) Colectarea se face la anumite intervale de timp si probele se aduna in sticle curate si uscate si se eticheteaza Colectarea probelor de substante gazoase Pentru colectarea probelor de gaz se folosesc pipete de gaz (fig 26), baloane speciale cu robinete, siringi etc Pentru punerea in miscare a gazului stationar, sc adapteaza un aspirator format din doua vase in comunicare printr-un tub de cauciuc si care se pot denivela (fig 27) sau se utilizeaza o pompa aspiratoare Pentru a scoate o proba de gaz, se leaga un capat al pipetei, printr-un tub de cauciuc sau polietilena, la rezervorul de gaz, iar celalalt capat se pune in legatura cu sistemul (pompa) de aspiratie La inceput, pentru a goli aerul din pipeta si a l inlocui cu gaz, se aspira un oarecare timp Dupa aceasta operatie, se inchide mai intii robinetul pipetei dinspre pompa deaspiratie si apoi robinetul dinspre rezervorul de gaz Astfel se colecteaza un volum precis de gaz, egal cu volumul pipetei Cantitati mici de gaze, necesare in tehnica cromatografiei in faza gazoasa, se colecteaza exclusiv cu ajutorul unor siringi de diferite marimi, prevazute cu surub micrometric pentru masurarea precisa a volumului de gaz colectat Colectarea gazelor aflate in cilindri sub presiune se face prin interpunerea unui reductor de presiune Luarea unei probe din gazele in miscare prin conducte sau din aparatele de reactie, se face printr-un dispozitiv special Pentru aceasta, conducta de gaz este prevazuta cu un robinet, care are la un capat un tub indoit ce se introduce in conducta de gaz (fig 28) Acest tub este fixat la aproximativ 1 3 din diametrul conductei Tubul de colectare ce patrunde in conducta, sau aparatul de reactie, este prevazut cu un filtru pentru a retine impuritatile solide Pentru colectare, gazul aflat in miscare, la luarea diferitelor probe, trebuie sa aiba pe cit posibil aceeasi viteza si presiune 46 Fig 26 La fiecare analiza, tehnica de lucru, exactitatea si reproduciibilitatea rezultatelor sint determinate de natura si cantitatea de substanta disponibila si de modul cum a fost pregatita proba medie din materialul de analizat De acestea depinde si marimea probei eintarita Pentru analiza substantelor pure obisnuite, cu compozitie simpla, ca HaCL 21 i2O, KOi aliaje simple, sulfuri, arseniuri etc , deci pentru cazurile cind elementele componente se afla in cantitate importanta, probele cantarite vor fi de circa 0,1—0,2 g Cantitatea luata ca proba pentru analiza depinde si de forma de dozare a elementului considerat De exemplu, cind Cu se dozeaza sub forma de CuO sau sub forma de complex [CuPy2] (SCN)s; in primul caz greutatea cuprului este numai cu putin mai mica deeit greutatea CuO iar in al doilea caz, Cu este de cinci ori mai usor decit complexul De 47 aceea din substanta ce contine Cu se ©intareste mai mult pentru primul caz decit pentru al doilea Pentru sarurile cu continut mare de apa, de exemplu, A12(SO4)3 1SH2O, sau pentru sarurile bogate in oxigen, cum sint silicatii, probele luate pentru analiza vor fi mai mari: 0,3—0,4 g in general cu cit probele luate pentru analiza vor fi mai mari, cu atit erorile de cintarire si a pierderilor inevitabile datorate dizolvarii sau spalarii precipitatelor vor avea o influenta mai mica asupra rezultatului Dar, in acest caz, analiza cere mai mult timp, spalarea precipitatelor voluminoase, si aducerea la greutatea constanta a precipitatului calcinat devine grea in schimb se pot lua probe mai mari cind precipitatele au greutate specifica mai mare si sint cristaline, deoarece se pot spala mai usor decit cele amorfe si voluminoase in industrie se obisnuieste sa se ia fiecare proba in greutate de l,0000g pentru a usura calculele datelor analizei Trebuie mentionat totusi ca este mai usor sa se raporteze prin calcul la 100 decit sa se cintareasca exact 1 g de substanta, indiferent, daca proba este ceva mai mare sau ceva mai mica De obicei cantitatea cintarita a probei este cu atit mai mare cu cit continutul in proba al elementului de dozat este mai mic De exemplu, cind elementul de dozat se gaseste intr-o cantitate sub 0,5% sau in jur de 0,1%, atunci se ia in lucra o proba de 5 g sau mai mult si aceasta nu mai este necesar sa fie cintarita la balanta analitica, ci ajunge cintarirea cu o balanta de mina cu talere de corn, sensibila pentru un centigram Balanta de mina se foloseste si pentru cintarirea substantelor necesare la dezagregarea minereurilor, la prepararea reactivilor de precipitare etc La lucrari cu cantitati de substante mici sau foarte mici, se cere o atentie deosebita si adesea o munca experimentala mai mare, iar cinta-ririle se fac la semimicro- sau la microbalanta 1 10 Dizolvarea si dezagregarea substantelor La analiza cantitativa a solutiilor se va cerceta mai intii caracterul acid, bazic sau neutru al solutiei, apoi se va determina concentratia si numai dupa aceea se va trece la determinarea cantitativa a componentilor in cazul substantelor solide, prin cercetari preliminare calitative se va hotari ce fel de dizolvant sa se utilizeze si in ce concentratie, astfel ca substanta sa se aduca total in solutie, fara ramasite nedizolvate Toti dizolvantii ca si toti reactivii trebuie sa fie de cea mai mare puritate De asemenea, trebuie sa se tina seama de comportarea, fata de reactivi a materialelor din care sint confectionate vasele sau creuzetele (v 1 4) de aceea, mai ales creuzetele, trebuie alese dupa reactia care urmeaza sa aiba loc in ele La toate dezagregarile pe cale umeda, tratarea substantei se face la rece (in pahare sau capsule de portelan) incepind cu dizolvantul care actioneaza cel mai slab (apa, acidul clorhidric etc ) Se lasa sa reactioneze cu reactivii mai mult timp la temperatura camerei Dupa aceea se incalzeste usor pe baia de apa sau pe baia de nisip in nici un caz nu trebuie sa se utilizeze cantitati mari de reactivi, luindu-se numai un mic exces O cantitate prea mare de reactiv folosit 48 pentru dizolvare necesita la efectuarea analizei cantitati mari dc alti reactivi De exemplu, la neutralizari se formeaza cantitati mari de saruri, care nu numai ca ingreuneaza operatiile (spalare, diluare) si necesita vase de capacitate mare si evaporari de lunga durata, dar pot duce si la rezultate false Aceleasi precautii trebuie observate si in cazul dezagregarilor pe cale uscata Dizolvarea substantei se face de obicei chiar in vasul in care se va trata solutia mai departe Daca, prin dizolvare se dezvolta vreun gaz, atunci se acopera vasul cu o sticla de ceas, pentru ca sa se evite pierderile prin stropire Dupa terminarea dizolvarii si degajarii gazelor, sticla de ceas se spala bine cu ajutorul pisetei, deasupra aceluiasi vas Primul dizolvant folosit este apa Cind substanta de analizat nu se dizolva in apa sau hidrolizeaza, atunci se ia un acid mineral sau un amestec de acizi in primul rind se va folosi acidul clorhidric, apoi acidul azotic, mai ales pentru metale, si aliaje si, mult mai rar, acidul sulfuric singur sau in amestec cu acid fosforic, apoi acid percloric singur sau acid fluorhidric Tratarea substantelor solide, insolubile in apa, se numeste dezagregare Deoarece operatia se face cu acizi, se numeste dezagregare acida, iar pentru ca reactivii sint in stare lichida se spune ca se face o dezagregare pe cale umeda spre a se deosebi de dezagregarea pe cale, uscata, despre care se va vorbi mai departe Alegerea dizolvantului (acizi sau amestec de acizi) depinde de anumit i factori: solubilitatea sau insolubilitatea materialului de dezagregat, scopul in care se face dezagregarea (de exemplu, aducerea in solutie sau indepartarea unui singur component) efectuarea analizei etc Viteza de solubilizare depinde de natura probei, de reactivii utilizati, de gradul de diviziune a probei, de fenomenele de difuziune si de temperatura la care se face solubilizarea Finetea pulberii probei si temperatura mai ridicata maresc viteza de solubilizare 1 10 1 Dizolvarea si dezagregarea pe eale umeda in general, metalele si aliajele respective se dizolva relativ usor in acizi, deoarece tensiunea lor de dizolvare, potentialul de ionizarc, este mare De aceea, metalele obisnuite care se gasesc in seria tensiunilor inaintea hidrogenului se dizolva in acizii neoxidanti (acid clorhidric, sulfuric diluat, percloric diluat) Oarecare exceptie o prezinta cadmiul, plumbul, cobaltul, nichelul, care se dizolva greu in acid clorhidric, sau cromul, care se dizolva greu in acid sulfuric Metalele, care in seria tensiunilor sc gasesc dupa hidrogen, se dizolva in acizi oxidanti (acid azotic, percloric concentrat si fierbinte, sulfuric concentrat si fierbinte) sau in unele amestecuri de acizi si saruri care pun in libertate clor sau brom De exemplu : 3Cu(H) + 2NO3- 4- 8H+ -> 3Cu2+ + 2NO 4- 4НгО Este de mentionat ca unele metale incluse in aliaje isi modifica solubilitatea in acizi De exemplu, cromul aliat in anumite proportii cu fierul se dizolva in acid azotic, pe cind cromul singur nu se dizolva in acest acid 49 in continuare se va arata in ce conditii si cum actioneaza unii acizi sau amestecuri deaeizi folositi pentru dezagregarea materialelor de analizat Acidul clorhidric are avantajul ca formeaza doruri, care, in majoritatea lor sint usor solubile in apa Pe linga aceasta MCi nu da reactii secundare iar un exces de acid clorhidric se poate indeparta usor prin evaporare Se foloseste acid clorhidric pur de concentratie 24—25% (d 1,125) si numai rar acid clorhidric colic de 39% (d = 1 200), deoarece multe cloruri sint greu solubile in acid clorhidric concentrat Acidul clorhidric dizolva usor carbonat ii naturali (magnezita, piatra de var, dolomita, ceruzita ete ), topiturile alcaline, metalele (Mg, Al Zn, Cr l-'e etc ) sau unele aliaje ale lor precum si oxizii metalici care nu sint ealcinati la temperaturi prea ridicate Aciilul azotic se intrebuinteaza in concentratie de aproximativ 30% (d 1 18 1,19) sau de 68% (d 1,41 -1,42) Acidul azotic, pe linga actiunea dizolvanta prin transformarea elementelor in azotati are si o actiune puternic oxidanta, care adesea este daunatoare efectuarii analizei De aceea, uneori, este necesara indepartarea excesului de acid azotic si transformarea azotatilor in cloruri Pentru aceasta, solutia azoticaseeva-pora mai intii pina la uscare Apoi se adauga MCi si se evapora din nou la uscare pentru a transforma azotatii in cloruri Deoarece aceasta operatie se repeta de 2—3 ori, se adauga numai eite putin acid clorhidric Un exces mare de acid clorhidric nu este necesar, deoarece nu numai ca se consuma reactiv fara folos, dar prin tratarea azotatilor eu Ht'l se dezvolta gaze (('1; NO), care pot provoca pierderi prin stropire De aceea, vasul trebuie sa fie acoperit, desi in acest mod evaporarea dureaza un timp mai indelungat Reziduul uscat se umezeste mai intii cu acid clorhidric si apoi se dizolva inapa Se procedeaza astfel deoarece unele cloruri sint bazice (ВІОС1) si se dizolva greu in apa in acid azotic se dizolva aliajele binare si ternare de Cu eu Ag (Mg, Al, Ni ), alama, bronzul s a Cel mai puternic oxidant este acidul azotic fumau" (98%, K2TiO3 + H2O Cel mai comod mijloc de dezagregare este NaOH in pastile, din care se ia o cantitate de 5—6 ori mai mare decit proba de analizat Topirea se face intr-un creuzet de argint sau de nichel curat, pina la temperatura de 500cC (rosu inchis) Peste aceasta temperatura argintul si nichelul se corodeaza destul de mult Se topeste mai intii NaOH singur, se lasa sa se intareasca si peste masa fierbinte se adauga substanta fin pulverizata din fiola cintarita Se incalzeste apoi cu flacara mica pina la topire si se mentine la aceasta temperatura 10—20 min Partea de sus a creuzetului nu se incalzeste direct, pentru a impiedica o urcare a temperaturii Pentru aceasta, creuzetul se fixeaza intr-o gaura potrivita facuta intr-o placa de azbest si creuzetul se incalzeste numai dedesubt Dupa racire, topitura se dizolva in apa rece Dezagregarea aliajelor ce contin Al, Zn, Ge, Sn se poate realiza si cu solutii concentrate de NaOH sau KOH Dezagregare cu amestec de Na COssi borax (2 :1 sau 3 :1) Se topeste, cu flacara mica, amestecul fondant pina se obtine o topitura clara Topirea se face cu atentie deoarece boraxul pierde apa, se umfla si stropeste Astfel rezulta B2O3 si NaBO , conform reactiei: Na2B4() 10H2O->2NaBO2 4-B2O3 + 10H2O Metaboratul de sodiu si anhidrida borica dizolva usor oxizi metalici, formind borati, dar mai ales metaborati De exemplu, A1,O3 + B2O3 = 2A1BO, sau A13O3 + 3B2O3 = 2A1(BO2)3 Amintim perlele de borax de la analiza calitativa La masa topita racita se adauga proba de dezagregat in proportie de 1 :(5—8) dezagrcgant Se incalzeste pina la 900 — 1000°C, mentinind la aceasta temperatura aproximativ o ora La racire, masa topita transparenta devine sticloasa Aceasta se dizolva la cald in acid clorhidric diluat Pentru a indeparta borul, care produce greutati in mersul analizei, solutia acida se evapora la sec si se reia de 3 — 4 ori cu alcool etilic sau meti-lic, incalzind pe baie de nisip electrica pina se elimina tot borul Pentru verificare la ultima evaporare se aprinde alcoolul Daca flacara este incolora, borul a fost indepartat ; daca flacara este inca verde, operatia trebuie repetata Amestecul fondant de Na2CO3 si borax este folosit pentru dezagregarea silicatilor si oxizilor de zirconiu, titan, aluminiu Dezagregarea silicatilor eu CaCO3 yi XHtCl Acest amestec fondant permite dozarea metalelor alcaline din silieati La incalzire au loc urmatoarele reactii : NH4C1->NH3 4-HCi; acidul clorhidric reactioneaza cu carbonatai de calciu : 2 HCi 4- CaCO, = CaCl2 4- H2O 4" CO2 totodata, la temperatura ridicata se descompune carbonat ul de calciu : CaCO3 -> CaO + COS iar oxidul de calciu depolimerizeaza silicatul: (SiO2)" -r nCaO-niSiOj- -t- nCa2+ Hezulta astfel : silicat de calciu, cloruri alcaline si oxizii celorlalte metale prezente Dezagregarea se realizeaza in modul urmator: intr-un mojar de agat se pulverizeaza si se amesteca aprox 0,5 g proba de analizat eu circa 0 5 0,7 g elorura de amoniu, se adauga 1 fi g carbonat de calciu si se aduce totul intr-un creuzet de platina de marime corespunzatoare Se asaza creuzetul inclinat pe o placa de azbest gaurita si se incalzeste cu flacara mica piua nu se mai degaja amoniac si nici C()2 Apoi "  cal-cineaza la 800 —900’C, aproximativ 15 min Partile creuzetului de deasupra placii de azbest nu trebuie sa se inroseasca Dupa racire, masa t pita se dizolva in apa, la care se poate adauga putin acid clorhidric pr 'i la o dizolvare completa Pentru alte amanunte vezi la "analiza silicatilor" (p 114) plivind dozarea metalelor alcaline dupa S Smitb 1 10 2 2 Dezagregare avida pe cale uscata Oxizii insolubili cu cat ter bazic (aluminati, spineli, trioxid de crom, bioxid de titan etc ), se mai pot dezagrega, si eu pirosulfat de potasiu in proportie de 1 la 10 cind elementele metalice se transforma in sulfati solubili Se foloseste KHSO4 care, incalzit peste punctul sau de topire, cedeaza apa si se transforma in KjS O;: 2KHSO4 -> K2S2O, + H2O iar acesta, la temperatura mai ridicata, pierde SO3 si trece in K SO,   K2S2O, = K2SO4 -1- SO3 si 3SO3 + a12O3 = A12(SO4)3 Pentru dezagregare este preferabil sa se utilizeze pirosulfat de sodiu, care se topeste mai iutii intr-un creuzet de platina si apoi se Іл-a sa se intareasca La masa fierbinte inca, sc adauga substanta fin pulverizata si se topeste din nou pe flacara mica, piua ce se dezvolta vapori de SO3 Se mentine aceasta temperatura (circa 100 C) piua ce toata substanta se dizolva complet si se obtine o masa fluida clara Xu trebuie sa se incalzeasca- la o temperatura mai ridicata si nici mai mult de 15 — 20 min, deoarece sulfati! solubili pot trece in sulfati bazici insolubili sau re -lia devine reversibila, stabilindu-se un echilibru Topitura racita se poate dizolva in apa fierbinte, intr-o capsula sau pahar in prezenta de TiO2, dizolvarea se face in apa rece, dupa ce topi-tura s-a scos din creuzet Pentru aceasta, inainte dc a se raci, se introduce in masa topita o spirala de platina si se lasa sa se raceasca cu totul Se atirna creuzetul de firul de platina ramas afara, la "distanta de eitiva milimetri deasupra unui triunghi eu portelan sau cuart Se incalzesti- din nou, treeind sub creuzet o flacara oxidanta, masa din interior se topeste, in jurul peretilor si creuzetul cade pe triunghi Dupa aceea topitura se dizolva usor in apa rece Cind se dizolva o topitura, totdeauna trebuie sa 58 Fig 30 - Solvirea topiturii din creuzet se dizolve si particulele de substanta improscate pe capacul creuzetului in timpul topirii Dupa dizolvare se ridica creuzetul eu ajutorul unei baghete de sticla dreapta sau indoita in forma de cirlig Se spala bine pe dinafara cu ajutorul stropitorului, se prinde cu mina curata si se spala si in interior Spalarea se face deasupra vasului in care s-a facut dizolvarea Pentru o topit ura care se dizolva greu, la dezagregare eu pirosulfat sau carbonat (sau alt dezagregat ’ se poate proceda astfel : se pune apa distilata intr-un pahar pina la 2 3—3 4 din inaltimea lui iar creuzetul cu topitura se rastoarna in apa din paliul, sprijinindu-1 cu gura in jos cu ajutorul unei vergele de stiela indoita in sens opus la ambele capete in forma de cirlige Un cirlig sprijina creuzet ii iar cu celalalt se agata de marginea paharului, as: euni se vede in fig 31) Solutia formata in interiorii creuzetului fiind mai densa, cade la fundul paharului si este inlocuita de apa curata Se formeaza astfel un circuit de solutie si apa curata care dizolva mult mai repede continutul creuzetului, fara a fi necesara agitarea solutiei Dezagregarea unorsilieati, materiale refractare, minereuri de titan, zirconiu, niobiu sau tantal se eu bifluorura (le potasiu sau de amoniu, in creuzet de platina, amestecind proba eu o cantitate de zece ori mai mare de fondant Se incalzeste creuzet ,1 eu o flacara mica oxidanta pina ce se topeste, apoi cu o flacara mai puteinica, pina nu se mai degaja vapori Dupa racirea creuzetului se adauga circa 1 ud acid sulfuric concentrat si se evapora pina la aparitia vaporilor albi de trioxid de sulf Se lasa sa se raceasca si se dizolva in putina apa 1 10 2 3 Dezagregarea alcalina oxido-reduealoare Carbonatul de sodiu se mai amesteca si cu substante oxidante sau reducatoare pentru a usura dezagregarea anumitor materiale Ceh- mai utilizate substante oxidante care se adauga carbonatului alcalin sint: NaNO3, KNO3, KC1O3, Na-O2, iar cele reducatoare : KCN, C, S in topituri au loc urmatoarele reactii redox, in cazul substantelor oxidante : realizeaza mai u sor (Na* -t- NOv) 4- 2e- —"(Na+ 4- NO ) 4- O-  (K+ 4- CiO:, ) 4- 6e- —"(K+ 4- Ci") 4- 3O2  (2Na+ 4- Os-) 4- 2e  —"(2Na+ 4- O2-) 4- O2 iar substantele reducatoare reactioneaza astfel: (K+ 4- CN-) - O2' —>2e- 4- (K + 4- OCN") С ; O-"—"2e-4-CO S 4- 2O2-—" 4c- 4- SO 5" Dezagregarile oxido-reducatoare se fac in topituri bazice pentru a favoriza transformarea acizilor instabili, ce rezulta din reactie, in sarurile lor stabile 1 10 2 4 ih'zajirejjare aleaiiiia oxidanta Se face pe urmatoarele eai : a Amestecul de Xa2C03 si XaXO3 se face, in diferite proportii De exemplu, minereurile de arsen se amesteca cu o cantitate de 10 ori mai mare din amestecul de Xa2CO3 + NaXO3 (1 :1), si se incalzeste in creuzet de portelan, 15 — 20 min, la 600—700°C Minereurile cu sulfuri (Cr, V, P ) se dezagrega cu un amestec de3 p Xa2CO3 si 2 p XaNO3, in creuzet de portelan sau nichel, in cantitate de 15 —20 ori mai mare decit proba, timp de 15 min, la 600 —700°C Astfel, sulful, cromul sau nianganul se oxideaza pina la treapta de oxidare maxima De exemplu : Cran()3 - Na,CO3 + 2NaXO3 = гХаЛЗг^Од + 2XO + CO2 Practic, se procedeaza astfel : din cauza ca la temperatura de 600 — 700cC, creuzetele de nichel sau de fier sint corodate puternic, atunci, pentru protejarea lor, se acopera partea interioara cu un strat de carbonat de sodiu topit Pentru aceasta, se topeste in creuzetul respectiv ocan-titate mica de carbonat si printr-o miscare de rotire se acopera peretii cu carbonat de sodiu in strat subtire Dupa racire se introduce in creuzet o cantitate de 10 ori mai mare de amestec fondant decit proba ce urmeaza, sa fie dezagregata Cu ajutorul unei baghete de sticla se face o adinci-tura in mijlocul amestecului fondant, unde se introduce proba cintarita si se amesteca, totul cu bagheta Bagheta se curata cantitativ cu putin amestec fondant, deasupra creuzetului Creuzetul acoperit se incalzeste cu flacara mica si apoi din ce in ce mai mare, pina la 600—700°C, menti-nindu-se aici 15—20 minute Dupa racire, creuzetul se introduce intr-un pahar cu apa calda Daca proba contine si mangan, solutia obtinuta este verde datorita manganatului format Se adauga eiteva picaturi de apa oxigenata pina la decolorate, apoi se indeparteaza Pb si Zn, eventual prezenta, prin precipitare sub forma de carbonati Solutia se concentreaza si se dozeaza As si S, continuti in proba b Amestecul de Na2COa si XaaOa se utilizeaza ea fondant pentru dezagregarea sulfurilor minerale cu crom, vanadiu, cromit, minerale cu molibden, feroaliaje etc De exemplu, eromiinl de fier se dezagrega cu amestec de Na3CO3 4- Na2O2 (1 :1) in cantitate de 15—30 ori mai mare decit proba cintarita Topirea se face in creuzet de nichel, la 300—400°C, timp de 10 min Reactia care are loc este urmatoarea: Cr2O3 + 3(2Xa+ + OH") = 2(2Na+ + 2CrOi") + (2Xa+ + O2") Probele din aliajele Pe —Si sau Pe—Cr se amesteca eu o cantitate de sase ori mai mare din amestecul de (Na2CO3 + Na2O2) (2:1), calci-nindu-se in creuzet de nichel la 900 —1000°C, timp de 15 min Aliajul Pe—Cr se poate dezagrega si numai cu o cantitate de eiteva zeci de ori mai mare de Na2O2, in creuzet de nichel sau de argint, la 300— 500°C, timp de 15 min La dezagregarile cu amestec de Xa2CO3 -r Xa2O se iau aceleasi precautiuni ca si atunci cind oxidantul este XaXO3 incalzirea trebuie sa se faca cu multa atentie pentru a se evita improscarea, chiar brusca, a 60 topiturii iii afara creuzetului Se recomanda folosirea ochelarilor de protectie in timpul lucrului 1 10 2 5 Dezagregare alcalina redueatoare Dezagregarea alcalina redu-catoare se foloseste mult mai rar, amestecind carbonat de sodiu anhidru sau carbonat dc potasiu fie cu cianura de potasiu, fie cu carbune De exemplu : SuO2 + 2(K+ + CN-) = Sn + 2(K+ + OCX") Staniul metalic rezultat in reactie se dizolva eu acid clorhidric Molibdatul sau wolfrainatul de plumb (PbMoO, sau PbWO4) se dezagrega dupa reactia : PbMo04 + Na3CO3 + C = Na2MoO4 + Pb + CO2 + СО Plumbul metalic rezultat se dizolva in acid azotic Molibdatul alcalin (wolframatul) este solubil in apa i i0 2 G Dezagregare alcalina prin sulfuraro Combinatiile ce contin Sn As, Sb, Mo, W, V, silicati, metale ca atare, aliaje si oxizi metalici insolubili, prin topire cu polisulfura alcalina trec in tiosaruri usor solubile in apa, pe cind celelalte metale grele se separa ca sulfuri insolubile Polisulfura alcalina se formeaza in timpul topirii, amestecind substanta de analizat cu amestecul Xa2CO3 + S (3 : 2 sau 5 : 3) Polisulfura rezulta conform reactiei : 4Na2CO3 + 10S = 3Na3S3 Na2SO4 + 4CO2 Polisulfura rezulta si prin incalzirea la 225°0 a tiosulfatului de sodiu : 4Xa3S3O3 " Xa2Ss -  3Xa2SO4 sau inca prin incalzirea usoara ( 100°C) a amestecului dc Xa2S 9H2O eu sulf Pentru dezagregare sc procedeaza dupa cum urmeaza : intr-o capsula de portelan, se amesteca carbonatai de sodiu anhidru cu sulful, in proportiile alese, pina ce amestecul capata o culoare omogena, apoi se introduce intr-un creuzet de portelan, sc adauga substanta de dezagregat si se amesteca cu o vergea de sticla, subtire Deasupra se pune un strat de amestec dezagregant curat, totul pina la inaltimea de 2 3 a creuzetului Cantitatea dc dezagregant trebuie sa fie de 10 ori mai mare decit proba de analizat incalzirea creuzetului acoperit cu capac se face treptat pina la rosu deschis ( 800°C) Se mentine la aceasta temperatura, 5 — 10 min si apoi se raceste treptat, micsorindu-se flacara in acest timp are loc reactia : 2SdO2 + 2Na2CO3 + 3Xa2S3 = 2Xa2SnS3 + 2Xa2SO3 + 2CO2+Na2S sau SnS2 Na2S2 = SnS|" -t- Na3S sau inca: 2FeAsS + 4Xa CO3 + 11S = 2FeS + 2Xa3AsS4 + Na2S + 2SO3 + 4CO- 61 Topitura se dizolva introduciud creuzetul rece intr-o capsula de portelan cu apa fierbinte Solutia galben-bruna se filtreaza de sulfurile negre, se spala eu apa fierbinte si la filtratul din pahar se adauga imediat, picatura cu picaturii, acid clorhidric sau acid sulfuric diluati Daca solutia are culoare intens galbena din cauza excesului de poli-siilfura cind >e aciduleaza se formeaza mult sulf elementar care dauneaza mersului analizei De aceea, inainte de acidulare, se adauga KCN pina ce culoarea solutiei devine slab galbuie Prin aceasta, sulful din polisulfura se transforma in tiocianat de potasiu Se va lucra sub nisa cu tiraj bun, deoarece la acidulare se vor degaja H3S si HCN Separarea din minereuri a Mo, As, Sb si Sn de Pb, Cu, Ag, sau separarea Ti de V, se pot realiza prin dezagregare cu Xa2S2O3, care la incalzire formeaza Xa3S4 Aliajele ce contin Sb si Sn se oxideaza mai intii cu HNO3 concentrat se evapora la uscare si apoi se adauga ca dezagregant un amestec de Na3S 9H ,O si S (10 :1) Paharul in care se face aceasta operatie se acopera si se incalzeste la 90 -100°, pina ce apa de cristalizare se evapora Reziduul rezultat se reia eu apa fierbinte si se mentine pe baia de apa, timp de o ora — o ora si jumatate, apoi se filtreaza Pe solutia filtrata se fac dozajele 1 11 Distrugerea substantelor organice in vederea determinarii elementelor anorganice Pentru dozarea elementelor anorganice care fac parte din compozitia substantelor organice (element-organice, combinatii complexe cu liganzi organici etc ), compusi de sinteza, sau sint amestecate cu substante organice, este necesar ea in prealabil sa se distruga substantele organice si in aceste cazuri se pot aplica procedee de descompunere pe cale umeda sau pe cale uscata Procedeele de descompunere ale substantelor organice naturale (plante, fragmente de plante sau animale), in vederea determinarii com-ponentilor lor anorganici, se vor descrie in cap XViii i ll l Procedee de descompunere pe cale umeda Distrugerea substantelor organice din combinatiile complexe mentionate se poate realiza eu acizii azotic, sulfuric, percloric sau cu amestecul lor Aciilul sulfuric concentrat, singur sau cu adaos de Na2SO4 anhidru, pentru a ridica temperatura de fierbere, este utilizat mai ales pentru probele eu care acidul azotic ar putea da unii oxizi insolubili, cum este SnO2 Distrugerea substantelor organice se fiice si cu H3SO4 concentrat in prezenta unor catalizatori (CuSO4, Hg etc ), in mod asemanator cu metoda de dozare a azotului total din ingra samintele cu azot Acidul azotic concentrat Pentru a evita aprinderea substantei organice, proba se carbonizeaza mai intii cu flacara unui bec de gaz, apoi se adauga acidul azotic si se incalzeste Mai prudent este ca peste substanta de analizat sa se adauge mai intii putin acid sulfuric concentrat si pe urma un exces de acid azotic 62 1 11 2 Procedee de descompunere pe eale uscata in general, sarurile acizilor organici, ehelati metalici si alte combinatii organice ce contin elemente metalice, prin simpla ealcinare, se pot transforma in oxizi, carbonati sau metale libere, care se dizolva in acizi Prin simpla ealcinare insa, se pierd componentii volatili (halogenii, P, As, Sb, S, В etc ), mai ales din cauza reducerii eu carbunele rezultat prin arderea substantelor organice in aceste conditii, chiar unele saruri ale acizilor organici (benzoat de cupru etc ) sau aeetilacetonati metalici sint stabili si volatili la temperaturi joase ( [ BA] (1 - ")c (1 - a) Raportul 7 ——reprezinta leaea 'le dilutie a lui Ostwald Cind (l-a) foarte mic, numitorul (1 — а)й l se poate neglija si К = a c, de 1  Л- unde solu- Prin urmare, gradul de disociere a este proportional cu volumul tiei (pentru o solutie molara) r, deoarece 1 - r deci rezulta ca a  i-r c in consecinta, gradul de disociere este eu alit mai marc cu cit dilutia va fi mai mare De aici rezulta ca constanta de disociere nu depinde de concentratie in tabela 3 se da ca exemplu gradul de disociere si constanta de disociere a acidului acetic in functie de concentratie Tabela 3 & radul si ronslanla dc disociere а (ii NH4+ baza acid :NH3 + BF3->F3B:NH3 1  Vssanovici (1939) a dezvoltat o teorie care are o utilizare cu totul generala si a dat urmatoarele definitii: Acizii sint substante care separa protoni, respectiv oricare alti cat ioni sau care pot alatura electroni sau oricare anioni Bazele sint substante care pot alatura protoni, respectiv alti cat ioni, sau pot separa electroni, respectiv oricare anioni Definitiile lui Ussanovici cuprind toate reactiile acido bazice, inclusiv cele prin care se formeaza combinatii complexe 68 in majoritatea cazurilor, reactiile care au loc intre electroliti, in solutii apoase, sint reactii de dublu schimb si se pot distinge inai multe tipuri de reactii: 1 Reactii cu schimb de protoni sau reactii acido-bazicc in care se schimba protoni, deo-sebindu-se : a Reactii dc neutralizare, de exemplu : (H* 4- СГ) 4- (Na* 4- OH) = (Na* 4- Ci") 4- H O in aceasta reactie rezulta o sare cu caracter neutru si apa foarte putin disociata in ioni Cind acidul si baza sint tari (exemplul dat), reactia este totala b Reacfie de hidroliza este o reactie reversibila, dc exemplu : (CH3 - COO" 4- Na*) 4- НОН 7* CH3- COOH + (Na* 4- OH") in care se formeaza un acid slab si o baza tare; sau (NHJ 4- СГ) 4- H • OH (Mg"* 4- SOf) 4- 2(HT 4- NOJ) in aceasta reactie s-a format tot un acid tare, dar volatil 2 Reactii de precipitare au loc cind prin dublu schimb rezulta o combinatie greu solubila, un precipitat : (Ag‘ N0"" fii’ 4- СГ) AgCl 4- (H* 4- NOJ) sau (Ba"* 4 2СГ) -r (2Na’ -f- SOp " BaSO4 r 4- 2(Na* 4- Ci") Precipitat poate sa rezulte si intr-o reactie de neutralizare: (Ca2+ + 2Oi)-> + (2H+ + 0,0';-) = CaC O, | + 2H 0 Reactiile dc precipitare pot fi practic totale sau numai partiale, dupa produsul dc sohi-bilitate a precipitatului rezultat 3 Rcac(ii cu formare de combinafii putin disociate, cum este insasi apa folosita ca dizolvant Sint putine saruri care in solutii apoase au un grad dc disociere foarte mic De exemplu, unele dintre sarurile de mercur (HgCL, Hg(CN)2, Hg(SCN)2) Astfel : (Hg** + 2N + 2(K* + Ci ) HgCi, + 2(K NO-) Acest fel de reactii sint practic totale si numarul ionilor si moleculelor ce rezulta este mai mic deeit al celor care au intrat in reactie, ca si in cazul reactiilor de precipitare  1 Reactii cu formare de combinatii complexe sint reactii in care arc loc schimb dc icni sau molecule, formind combinatii complexe, care pot fi solubile sau formeaza precipitate practic insolubile: 2(K* + СГ) + (l>t"+ + 4СГ) = K |PiCi,] j Unde precipitate formate prin reactii dc dublu schimb se dizolva in prezenta excesului de reactiv sau a altor reactivi, formind complecsi solubili, care pot avea calit nul complex sau anionul complex : (Ni2* + SO;-) + 1(K* + CN) - K+ |Ni(CN),l"- + (2K’ + SOj ) AgCl + 2NH 0H = [Ag(NH3)2]*Cl  + 2H2O Aga + 2KCN K*[Ag(CN)2]" + KCi Al(0H)a + NaOH = Na+[A1(OH),)- 69 5 Reactii cu schimb de electroni sint reactii dc o x ido-reducere sau reactii redox Г11 ion este oxidat cind el cedeaza unul sau mai inulti electroni, sau este redus cind el primeste unul sau mai multi electroni: Ге’г 4- c Fe5*] > reducere Agx4-c—>Ag | H3AsO4 4 2ІГ 2c—* HAsO" 4- 2H 0 (reducere) Tot reactii cu schimb de electroni sint si reactiile auloxido-reducatoare sau reactii dc dis-proportionarc ciad schimbul dc electroni are loc intre atomi si molecule identice sau intre atomi diferiti din aceeasi molecula Reactiile dcdlsproportionare se petrec cu elementele care in combinatii se afla intr-o treapta de valenta intermediara putin stabila, trecind in mod simultan intr-o treapta de valenta superioara si in una inferioara, mai stabile Dc exemplu : 6"- •"+ 7 + li! MnO2 : 2MnO* 4-2iLO Hgf Hg=x 4- Hg Exista inea multealle reactii, cum ar fi : reactii induse, reactii catalitice, reactii dcadsorb-tic sau de schimb ionic, pe schimbatori de ioni (rasini ele ), ri '" tii de extractii ele 6 Reactii induse in general reactiile dintre ioni sint foarte rapide, unele instantanee La reactiile reversibile sau chiar kt unele reactii totale, viteza de reactie este mica sau chiar foarte mica De exemplu, reactia totala : 5(CO0H)S 4 2KMuO, 3H S0 - 2MnSO, - KaSO4 4-8H2O 10COtf La inceput si la rece, aceasta reactie are loc foarte inect dar dupa oarecare timp, daca se ui i: adauga KMnO4 el se decoloreaza foarte repede, mai ales la cald Cu timpul arc loc reactia : 4- 4Mn-* —* 5Mn3 aceasta induce reactia de mai sus, care nu arc loc decit dupa formarea in solutie a ionilor Mir" perioada dc incubatie ionii de Mn3’ oxideaza acidul oxalic, reducindu-se l i Mir' O schema generala a unei reactii induse sc poale reprezenta astfel: A 4- C—* reactie nula A 4- B —* reactie pozitiva A 4- В 4- C-* reactie pozitiva Se considera ca reactiile dc oxido-reducerc sini reactii induse, dar nu si invers 7 Reactii catalitice sint reactiile care isi modifica viteza prin prezenta unei substante, numita catalizator, care nu sc consuma in reactie Dc exemplu, oxidarca Mu- la Mn7' cu persul-fat de amoniu in mediu acid arc loc numai in prezenta ionilor de argint (Ag" • XO^ ) *’"re joaca rol de catalizator: 2(Mn"+ :- SOJ •) V2XH SsOJ   8H,0 2 И' MnOJ) 5(2NH+ SO* • 4- 7(2il" 4- SOf) in practica analizei chimice cantitative aceste diferite feluri de reactii sini folosite fie pentru dozarea elementelor pe cale chimica sau fizico-chimica fie pentru separarea anumitor ioni sau pentru a elimina actiunea jenanta in mersul analizei a unui oarecare alt ion Vom trala mai iutii metodele analitice chimice, corespunzand oarecum starilor dc agregare ale substantelor, adica metodele gravimetrice, volumetrice si analiza de gaze, urmate de metodele fizico-chimice 70 11 2 Analiza gravimetrica Notiuni teoretice si practice ii 2 1 Produsul de solubili t a te Problema principala care se pune in chimia analitica gravimetrica este de a separa cantitativ un anumit ion dintr-o solutie Aceasta problema se rezolva prin adaugarea, unui reactiv care contine un ion de semn contrar; acesta da cu ionul de separat o combinatie insolubila numita precipitat care se depune Deci, prin precipitare sc intelege transformarea unei substante solubile intr-o alta combinatie insolubila care poate fi separatadin solutie prin filtrare in acest scop trebuie ea precipit arca sa fie cantitativa dar, dupa cum se stie, nici o combinatie nu este absolut insolubila, iar ІГ Ostirald a aratat ca nici o precipitare nu este completa Precipitarea este precedata de o stare de suprasaturatie, iar dupa precipitare, solutia saturata este in echilibru eu substanta precipitata in consecinta in timpul precipitarii se urmareste realizarea conditiilor in care prieipitatul se dizolva cit mai putin in solutii apoase, acea- mica parte de precipitat care se dizolva este, in general, disociata electrolitic Atunci in solutie se vor afla, concomitent : substanta solida sau precipitatul si o foarte mica parte din precipitat; dizolvat si disociat in ioni De exemplu : precipitat dizolvat in acesti* conditii se abili ste un echilibru intre substanta solida si partea de substanta dizolvata si disociata Acest echilibru se supune legii actiunii maselor ; K (1) Solutia unei substante dizolvate >i aflata in contact cu substanta solida este saturata la o timpi latura data: dupa aceea, iti exemplul ales, concentratia |Ag('lj dizolvate este constanta si in consecinta se poate serie : lAg+][l'l] 7v|Ag( iJ - constant (2) Deci, ra e risla echilibru intre precipitat si solutia care se gaseste deasupra lui, atunci cind produsul concentratiilor celor doi ioni, in care se-poate disocia cantitatea de precipitat dizolvat, ra avea o valoare determinata Ostwald a numit aceasta noua constanta produs de solubililate, notat 1'8 Produsul de solnbilitate este constant la o temperatura data Deoarece solubilitatca elorurii de argint in apa este foarte, mica, 0,00179 g la litru, se poate considera ca aceasta cantitate este total diso 71 ciata in ioni si, deci, se poate scrie ca fiecare ion are aceeasi concentratie ca si AgCl dizolvata, adica : [AgCl] = [Ag+] = [C1-] dizolvata deoarece, pentru fiecare molecula de clorura de argint se formeaza eite un ion de Ag+ si un ion de Ci" impartind cantitatea de AgCl dizolvata intr-un litru dc apa cu greutatea moleculara a AgCl (egala cu 143,34), se obtine concentratia molara : [AgCl] = [Ag+] = [C1-] = -t-0179   = 1,25-10-= mol 1, iar produsul de solubilitate va fi : РЯцсі = [Ag+][C1-] = (l,2510-’)(l,25-10-5) =1,56 1O-W Produsul de solubilitate al electrolitilor de forma B"A", ce dau ioni polivalenti, se obtin din relatia, generalizata: [В^]‘-[А'-Г = PSB Am (3) яс si у fiind valentele cationului (Baza) si anionului (Acid) Concentratiile ionilor iu care se disociaza precipitatul dizolvat vor fi respectiv : [B’+] - n-c si [A*-] = inc (4) facind inlocuirea in expresia produsului de solubilitate rezulta: Р^в л ) = (nc)*-(mc)" = n"-in"-c"+", (5) de unde n  m с = Ѵ?^т01ЦІ (6) Prin aceasta relatie se poate calcula concentratia molara a solutiei saturate a unui electrolit greu solubil, daca se cunoaste valoarea produsului de solubilitatc Prin multiplicarea lui c, calculat astfel, cu masa moleculara se obtine solubilitatea in g 1 Dc exemplu, se va calcula produsul de solubilitatc al cromatului dc argint Se stie ca 0 043 g Ag2CrO4 se dizolva intr-un litru de apa la temperatura camerei si ca masa moleculara a cromatului dc argint este 331,77 Concentratia molara a cromatului de argint va fi : 0 043 c = lAgXrOJ = -"= 1 3 • iO’4 mol 1 bi 4 331 77 72 Molecula de cromat de argint se disociaza in ioni dupa[schema : AgXrO4 <> 2Ag+ + CrOJ- Prin urinare, concentratia ionului CrO4" este egala cu solubilitatca moleculara a sarii, iar concentratia ionului Ag* este dc doua ori mai marc, deoarece dinU-o molecula de sare se formeaza doi ioni dc argint, se obtine : (CrO""j = 1,3 • 10"* " c, iar (Ag+] " 2 • 1,3 • 10-* = 2,6 • iO’* - 2c in consecinta, produsul de sohibilitatc al cromatului de argint va fi: PJSAB,CxO -   (7) solid solutie Dar atit cationii cit si anionii care exista in solutie, nu participa numai la echilibrele de precipitare, ci pot lua parte la reactii secundare, astfel ca, in realitate, concentratia totala a ionilor respectivi este suma concentratiilor tuturor speciilor ce pot aparea la starea de echilibru De exemplu, ionii Bi+ pot reactiona cu unii anioni straini prezenti in solutie, formind specii corespunzatoare in acest caz in expresia PS, concentratia B"+ se va inlocui cu concentratia totala, reprezentata astfel: CB^ = [B’+] + [BYt'-"+]+ [BY1X"21+]+ +[BY,]+[BY"+1]-f- (8) in acelasi mod, anionul A"", care provine de la acidul H^A, poate saexiste in solutie sub diferite forme si concentratia totala a tuturor acestor specii va fi : CKV- = [A"-] + [HA<>-'>-] + [H:A<>'-2)-]+ +[H"A], (9) 73 iar expresia produsului de solubilitate "efectiv", devine: іг, )" (no Aceasta este expresia generalizata a produsului de solubilitate, sau produsul de solubilitate efectiv, tinind seama de toate speciile de ioni ce se pot gasi in solutie la starea de echilibru la o temperatura data 11 2 2 Activitate Coeficientul de activitate Legea actiunii maselor nu se aplica riguros in cazul electrolitilor tari, practic total disoeiati pentru faptul ca ea nu tine seama de influenta reciproca, exercitata (le sarcinile electrice ale ionilor in realitate, in solutia unui electrolit total disociat, ionii liberi, datorita sarcinilor lor electrice contrare, se atrag reciproc, rezultind astfel o frinarc in miscarea lor libera, fara ca, totusi, sa aiba loc o formare de molecule neutre Din aceasta cauza insa, numarul ionilor liberi din solutie se micsoreaza si de aceea s-a simtit nevoia introducerii in calcule a unui factor de corectie Daca se aplica legea actiunii maselor la solutiile de electroliti tari de concentratii ea 0,001 molare (sau la solutii mai concentrate ca 0 1 molare dc electroliti slabi), atunci in loc de concentratiile ionilor prezenti, trebuie sa se ia in considerare produsul dintre concentratie si un factor de corectie ,, numit dupa propunerea lui G N i ewis, coeficient de activitate Daca C este concentratia reala a ionului, atunci C-f" a Marimea a se numeste activitate Factorul " este mai mic decit unitatea Considerand un electrolit slab de forma : BA а В4- + Л- si aplicand legea actiunii maselor, pentru o solutie suficient dc diluata, la starea de echilibru se obtine relatia : Ctt- C (U) in care C este concentratia determinata analitic Produsul de solubilitate dedus din aceasta relatie (11), fara a tine seama de coeficientii de activitate ai ionilor, se numeste, mai exact, produs de solubilitate aparent Pentru solutii mai concentrate ale unui electrolit slab, ca si pentru solutii nu prea diluate ale unui electrolit tare, trebuie sa intervina coeficientul de activitate, si atunci se poate scrie: Ou -"a- Свл (l->) in care a = C-f" La o temperatura data, coeficientul de activitate f" scade cind concentratia si sarcina ionilor care se gasesc in solutie, cresc Odata cu cresterea diluarii solutiei, activitatea a tinde catre C (concentratia potentiala sau concentratia chimica), iar valoarea numerica a cocli- eientului de activitate f, tinde catre unitate Deci cind concentratia ionilor scade, coeficientul de activitate se mareste si pentru diluarea infinita (zero), f" atinge valoarea limita 1 De exemplu intr-o solutie 0,01 molara de BaCL, pentru 0 50 si pentru Ci-  " 0,86 Daca se mareste concentratia ionilor de , C3! concentratiile corespunzatoare De exemplu, sa se calculeze taria ionica a unei solutii ce contine 0,2 moli K,SO4, 0,05 moli CuCL, considerind sarurile total disociate :  ] = *(2-0 2-12 + 0,2-22+0,05-224-2-0,05-l-) -^=0,75 La o valoare constanta a tariei ionice, coeficientul f" al unui ion ramine constant, indiferent de natura celorlalti electroliti aflati in solutie Volubilitatea creste eu valenta, ionilor si cu concentratia lor Totusi la cresterea concentratiei apare un moment citul valoarea numerica a lui  " trece printr-un minim, dupa eare incepe sa creasca, 75 astfel incit la concentratii mari poate depasi valoarea limita 1 (fig 34) La concentratii medii activitatea n, respectiv ,, descreste datorita micsorarii mobilitatii ionilor, micsorare atribuita atractiei electrostatice a Fig 34 Variatia fa’a dife-ritilor clccroliti in functie de concentratie ionilor de semn contrar, care intrece actiunea de respingere a ionilor de acelasi semn La concentratii mari insa, predomina fortele de repulsie si, totodata, prin marirea concentratiei electrolituliii, procesul de hidratare (solvatare) va antrena un numar din ce in ce mai mare din moleculele dizolvantului, micsorind astfel actiunea initiala care impiedicase apropierea ionilor de semn contrar Prin urmare, in acest caz, activitatea dizolvantului va depasi pe era a concentratiei si implicit , va deveni mai mare decit unitatea Pe baza teoriei dezvoltate de P Debye si E Hiickel, acesti coeficienti de corectie se pot calcula pe baza anumitor date experimentale Atractia dintre ioni influenteaza si alte fenomene, de exemplu, presiunea osmotica si conductibilitatea electrica Valorile P pentru presiunea osmotica si conductibilitatea moleculara л la solutii de electroliti tari si mijlocii sint mai mici decit ar corespunde concentratiei calculate a ionilor De aceea f mOsoraf fo' P fo fi, in general, nu sint egali, dar toti sint mai mici decit 1 si tind spre valoarea limita 1 La elaborarea metodelor teoretice de calcul, Debye si Hiickel au tinut seama de interactiunile ionilor din solutie, dependente de legea lui Coulomb si legea de distributie a lui Boltzmann; au introdus un nou parametru a, care reprezinta distanta medie posibila de apropiere a ionilor eu sarcini contrare La completarea ulterioara a teoriei electrolitilor tari s-a tinut seama si de alti factori (hidratare, constanta dielectrica a dizolvantului, modificarile activitatii apei etc ), asupra carora nu staruim aici si recomandam cartile de chimie fizica in conformitate cu teoria lui Debye si Hiickel, coeficientul de activitate al unui ion, la 20°, in solutie apoasa este dat de relatia : ig , -0,507 "i- 7, (14) 76 in care ", este sarcina ionului, iar J este taria ionica Coeficient ul 0,50" este o constanta rezultata prin includerea diferitelor constante mentionate mai sus, temperatura absoluta precum si factorul de transformare a logaritmilor naturali in logaritmi zecimali Formula (14) este o formula de aproximatie, care poate fi folosita cind concentratia c ) = 0,01 si (Ci") — " 0,02 Se calculeaza mai intti taria ionica : J = — (0 01   2" + 0 02   1>) = 0 03 fj = 0,17 ig fcl = - 0 5- l2- 0,17 = - 0,085 fc|- = 0,81 tg fBa + = - 0 5 • 2"   0,17 = - 0 34 fBa,+ = 0,43 ig = - 0 5   1 • 2 • 0 17 = - 0,17 a 0 67 3 с =  (0,02)* • (0,01) = 0 0158 ; e± = e = 0,01 — Sa se calculeze activitatea HC1 intr-o solutie de 0,01 mol HC1 care contine 0,01 mol ZnCi,: |H*1 = 0 01 [Zn2*) = 0 01 [Ci ! = 0 03 j = 1 = o oi KT = 0 2 ig fa- = - 0 5 • !• • 0 2 = - 0,1 fcl = 0 80 = = C4 Ci =  0,01 • 0 03 = 0 017 Oi = 0 017   0 8 = 0 0130 Tabela 4 Factorii de activitate in functie dc Urla ionici a solutiilor Teoria ionica 0 1 10- 2-10- eu,- 110* 2-10"1 ioni mono-valcnti 1 1 97 0 95 0 93 0,90 0,81 0,76 0,70 ioni bivalcnti 1 0 87 0 82 0 74 0 66 0 14 0,33 0,24 ioni trivalcnti 1 0,73 0,64 0 51 0,39 0,15 0,08 0 01 ioni tetra-vaientl 1 0,56 0 45 0 30 0,19 0 01 0,01 0 003 Pentru solutiile cu tarie ionica mai mica decit 0,2, factorii de activitate ai ionilor care au aceeasi sarcina sint aproximativ egali in tabela 4 sint redate valorile factorilor de activitate in functie de taria ionica a solutiilor in cazul el SAgCi = -]= (21) Din cele spuse mai sus rezulta regula urmatoare: precipitarea se va face, totdeauna cu un inie exces din reactivul precipitant Acest exces este cu atit mai mare cu cit precipitatul este, mai solubil si cu cit volumul solutiei in care se face precipitarea este mai mare invers, excesul de reactiv precipitant va fi cu atit mai mic, cu cit si produsul de solubilitate al precipitatului considerat va fi mai mic si cu cit volumul solutiei in care se va face precipitarea va fi mai mic Excesul de reactiv este totusi un balast care face mai grea spalarea precipitatului, iar in cazul separarilor, ingreuneaza prelucrarea solutiei filtrate Dar, din punct de vedere practic, este de ajuns ca in solutie sa rainina o cantitate de precipitat mai mica decit 0,0001 g, care este sensibilitatea balantelor analitice obisnuite in general, atunci cind in metoda de dozare aleasa nu sint indicate alte conditii, se adauga din reactivul precipitant aproximativ cu 10% mai mult decit este necesar pentru precipitarea ionului de dozat aflat in solutie, sau excesul de reactiv sa corespunda unei concentratii de 0,01 — 0,05 mol 1 11 3 2 i •'ormare de complecsi solubili Sub actiunea unui exces mare de reactiv, precipitatul se dizolva uneori prin formare de complecsi solubili ionul comun folosit ca reactiv precipitant poate forma cu ionul ce urmeaza sa fie precipitat o serie succesiva de combinatii complexe din care unele pot fi solubile in aceste cazuri se observa ca prin adaugarea reactivului, solubilitatca precipitatului atinge un minim la un mic exces de reactiv (efectul ionului comun), dupa care solubilitatea creste, datorita formarii cu ionul comun a unor complecsi solubili (efect de complexare) 80 De exemplu, la precipitarea ionilor de Ag+ cu o solutie de NaCl, excesul de reactiv prea mare provoaca solubilizarea AgClprin formarea ionului complex [AgCl,]- solubil Din tabela 5 se vede ca, la inceput, intr-adevar se micsoreaza concentratia ionilor de Ag- din solutie, darpe masura ce creste cantitatea de NaCl sau iiCJ adaugata, soliibilitatea AgCl creste repede si este mai mare in exees de NaCl deeit in exces de HC1 in general toti antonii pot fi agenti de complexare, dar anionii cu raza mare si sarcina mare au o capacitate marita de a forma complecsi Tabela 5 Solubilitatc* AgCl in func|ic d Ag- 2Xii, dunei Л'іия [AginH^+J 6 S • 10 1 56 iO'1" (Ag 1 = -'= —- = 0 15- 10 3 inoli l * ' [СГ1 3 5-iO-" deoarece (Ci ] (Ag | [AgCiJ 3 5- 10 2 moli i, iar concentratia [Ag 1 intrat in complex ia starea de echilibru, va fi: (Ag(NH,)+1 CAgC, [Ag | = 3 5 • 10 2 - 0 15 • 10’8 - 3 5 • 104 1 acind inlocuirile respective, sc obtine : [NH31 = Л6 8- W8)(3 5 • iO"2) i 0 15-10*8 7 28- 10 " moli i De aici se vede si faptul ca pentru dizolvarea AgCi trebuie o concentratie de amoniac mult mai mare decit cea calculata stoechiometric (lAg4-; 2NH3) Pentru a mentine in solutie aceeasi cantitate de AgBr, adica СЛев, 3,5-10 -molid, vor fi necesari 108 molid de amoniac De aceea AgBr se dizolva mult mai putin in amoniac 11 3 3 Efectul salin Prin efectul salin se intelege influenta unui electrolit tare, format din alti ioni decit cei ai precipitatului, care nu reactioneaza eu precipitatul dizolvat in solutie (electrolit inert) Adaugarea unui electrolit tare cu ioni straini mareste solubilitatea precipitatului datorita atractiei intre ionii precipitatului si ionii existenti in solutie 82 Pentru calcularea influentei tariei ionice asupra solubilitatii precipitatului, concentratia analitica se inlocuieste eu activitatea (concentratia ionica efectiva), iar produsul de solubilitate se inlocuieste cu produsul de activitate Daca se considera, expresia produsului de activitate (coti slutita produsului de solubilitate), avem : 7i'X [ B"+Г •[A"‘-j  Daca г, =  л f," pentru ioni de aceeasi sarcina, se poate serie: KS PS-f:ra "іи [B]'"-[A]* = Daca in loc de concentratii se introduc solubilitatile respective, adica [B]" = mS si [А Г " s, rezult a : in care S' este solubilitaiea la taria ionica i, iar la taria, ionica egala eu zero, adica insttsi PS Logaritmind si tinind seama de relatia (14), se obtine : ig S= ig S" — lg  " = ig S" + 0,5-nj-] 7 (22) De aici se vede ca, cu cit sarcinile ionilor si taria ionilor vor fi mai mari, cu atit va creste si solubilitatea precipitatului La analiza gravimetrica a produsilor naturali sau industriali, cind se adauga cantitati mari de diferiti reactivi (saruri, hidroxizi alcalini sau acizi) pentru dezagregare, trebuie sa se tina seama de cresterea efectului salin care constituie si el o sursa de erori in aceste cazuri este necesar ca in calcule sa sc introduca coeficienti de activitate corespunzatori tariei ionice ii 3 4 Alti factori ее pot influenta solubilitatea precipitatului Solubilitatea precipitatelor poate fi influentata si atunci cind ionii sai din solutie sint antrenati, printr-o reactie secundara, intr-un sistem redox Printr-o astfel de reactie concentrarea ionilor precipitatului din solutie scade si pentru restabilirea echilibrului se va dizolva si disocia o noua cantitate de precipitat Reactiile secundare oxido-reducatoare actioneaza mai ales asupra ionilor care se reduc sau se oxideaza mai usor De exemplu, ionii de sulf S- din sulfurile metalelor grele solubile se oxideaza la S(S2 - 2e" S) si sulfurile se dizolva cu atit mai usor in solutii acide eu cit produsul lor de solubilitate este mai mare Astfel, daca FeS (PS- 6,8-lt)"18) si MnS 83 [J'S = 5,6-10 lc) se oxideaza eu aer si se dizolva in acid clorhidric, PbS (P S'== 6,S-102"),('dS(ZJ S' - 3,6-1029)siCuS(PS = 3,2-iO-13) se dizolva in acid azotic la eald, iar HgS (PS -l-lO ’3) se dizolva numai in apa regala Actiunea reactiilor secundare redox depinde atit de potentialul redox al sistemului care se poate forma in solutie, cil si de concentratia redueatorului sau oxidantului prezent La schimbarea solubilitatii precipitatului pot sa intervina si unele reactii de disproportionate De exemplu : Hgj+ Z2 Hg2+ + Hg° Exista si alti factori de care trebuie sa se tina scama la reactiile de precipitare cantitativa utilizate in analiza clasica gravimetrica (influenta pH-ului, a hidrolizei, a naturii solventului, a temperaturii etc ), despre care va fi vorba in cele ce urmeaza П 4 Precipitarea in functie de aciditatea solutiei in general, sarurile greu solubile nu se dizolva numai datorita actiunii dizolvantilor, cum este apa, ei mai ales in urma reactiilor cu diferiti ioni prezenti in solutie, cind rezulta combinatii noi care se dizolva in apa in acest sens trebuie luati in considerare ionii H* si OH" ІІ 4 І influenta ionilor de hidrogen sau efectul pll-ului Concentratia ionilor de H+, respectiv pH-ul solutiei, are o influenta mare la formarea precipitatelor, influenta care difera dupa natura, substantelor greu solubile rezultate si dupa natura reactiilor pH-ul prezinta o deosebita importanta atunci cind intra in reactii molecule sau ionii capabili sa se combine cu ionii de hidrogen in consecinta, anionii acizilor tari nu retin ionii de hidrogen deoarece acizii corespunzatori sint total disociati si ca urmare echilibrul dc precipitare al sarurilor provenite de la acesti acizi nu este influentat de pH-ul solutiei De aceea, la formarea sarurilor greu solubile ale acizilor tari, un adaos de acid nu produce decit o slaba crestere a solubilitatii, datorita interactiunii ionice a solutiei in general, aceste reactii decurg fara o schimbare apreciabila a pH-ului solutiei De exemplu : AgNO3 + HC1 = AgCl + HX03 BaCL + H3SO4 = BaSO, + 2HC1 in aceste cazuri, ionii precipitanti sint tocmai anionii acizilor tari (HC1, H,SO4) si reactia care are loc nu influenteaza asupra concentratiei ionilor H+ — formindu-sealti acizi tari (HKO3, respectiv ПС1) Precipitatele rezultate sint relativ stabile, au produs de solubilitate mic, iar acizii tari nu pot sa influenteze vizibil echilibrele, daca concentratia lor nu este prea mare (c [AgCl3]H3 > [AgCl3]H3 34 in cazul precipitarii sulfatilor trebuie tinut seama ea disocierea acidului sulfuric este practic totala numai in prima treapta (H2SO4= H* 4 i- HSOr), in timp ее in treapta a doua, disocierea este partiala: HSO4- ;‘iP + SOt- avind Л', = 1,2-10 Cind produsul de solubilitate al sulfatului nu este suficient de mic, iar concentratia ionilor de hidrogen este mare, nu se poate neglija complet influenta pH-ului asupra precipitarii sulfatilor Prin variatia pH-ului se poate modifica insa, intr-un domeniu larg, solubilitatea sarurilor unor acizi slabi Astfel, f" reactiile in care precipitarea este insotita de micsorarea pH-ului solutiei, de exemplu : AgNO3 4- CHjCOOH "s CH3COOAg 4- HNO3 СаС1г 4- H2C2O4 & (JaC,O4 4- 2HC1 2BaCl2 4- K2Cr2O,-H,O 2BaCrO4 4- 2KC1 4- 2HC1 ZnCL 4- H2S ₽ ZnS 4- 2HC1 etc rezulta saruri greu solubile ale acizilor slabi, formindu-se acizi tari liberi, precipitatele formate se dizolva in parte sau nu se formeaza deloc Se va analiza mai de aproape cazul precipitarii acetatuiui de argint dupa prima ecuatie de mai sus: CH3COOAg s" Ag* 4- CH3COO- (23) HNO3 XOr 4- H- u *" AgNO3 СЩСООН Acidul azotic rezultat din reactie, fiind un acid tare, mareste concentratia ionilor H* din solutie, regresind disocierea acidului acetic Prut urmare, ionii CH3COO  se vor imputina in solutie, echilibrul (23) se va deplasa spre dreapta si acetatul de argint se va dizolva Daca se va adauga in plus acid azot ic, precipitarea nu va avea loc tinind scama ca o parte din ionii CHjCOO" trec in acid acetic nedisociat, conform reactiei (23) de mai sus pentru solubilitatea acetatuiui dc argint se poate scrie relatia : S = (Ag+J = (CHjCOO-J-r [CiijCOOHJ Din expresiile produsului de solubilitate a acetatuiui dc argint si a constantei de disociere a acidului acetic : ^CH,C00Ag = (Ag i (CH3COO-J (H+| • (CHjCOO-J [CH3COOH| sc obtine: [CH3COO-J OO V; |AS+1 si [C iijCOOiii 1 ' ‘‘CHaCOOAS' inlocuind in formula (24) se poale scrie: sau i lirl  •S= |AU 1= -  -||>СОоЦ i J "' 1,1 sflr"‘l: Aceasta relatie arata ca solubilitatea sarurilor acizilor slabi va fi - Саг+ + C Oj- 2НС1й2СГ +2H+ tt 1T Cat'l2 H('2O4 sau H2C2O4 in urma formarii ionilor HC2O4 si acidului liber H2C2O4, concentratia, ionilor C2Oj" se micsoreaza in asa masura, ineit in solutie, produsul concentratiei ionilor Ca2+si C2O,  va fi mai mie decit produsul de solubilitate al ; 3-10"2; 4-10"3; 2-10"*; 2-tlO"3; 1-10"’; StlO"13; 1-10"1- (S2"J: 1   iO"22; 1-1О"20; bltr"; 2 5-10""; 2 5-;i0""; a-jlO'1"; 2-;t0"’; 1-10"3 in timp ce concentratia ionilor de hidrogen creste foarte mult, iar concentratia ionilor de sulf se micsoreaza, concentratia H2S nedisociat trebuie sa creasca pentru ca echilibrul sa se mentina si raportul de mai sus (27) sa ramina constant Totusi, hidrogenul sulfurat permite o precipitare selectiva a unor sulfuri metalice Desi concentratia [S2 ] este mult micsorata, totusi este suficienta ca sulfurile metalelor Ag, Hg, Pb, Cu, Cd, Bi, As, Sb, Sn, sa se precipite in solutii acide, deoarece produsul lor de solubilitate este foarte mic La prima vedere s-ar parea ca sulfurile metalelor grele ar trebui sa se dizolve usor in acizi tari, deoarece eh- sint sarurile unui acid foarte slab, H2S Cu toate acestea, produsul lor de solubilitate este atit de mic, incit in solutiile lor saturate, concentratia ionilor de suit este insuficienta pentru ca echilibrul S2- + 2H+ й HS- + H+ 5* H2S sa se deplaseze in mod apreciabil de la stanga spre dreapta, chiar in solutii puternic acide De exemplu, pentru sulfura de mercur, P-S4s= [Hg2+][S2-] = 4-10":'2 in solutie saturata [S2 ] = l,5-10 2e, iar in solutie normala de HCi saturata cu H2S, [S2 ] = 1-10"22 in aceste conditii, concentratia ionilor H nu va influenta apreciabil echilibrul : HgS й Hg2+ + S2" solid in solutie incit practic sulfura nu se va dizolva Pentru metalele Со, Ni, Fe, Zn, Mn, ale caror sulfuri au un produs de solubilitate mai marc, sint necesare concentratii mai mari de ioni S2", care nu se pot realiza in prezenta de acizi Cresterea concentratiei ionilor 88 S2 se obtine prin adaugare de sulfura de amoniu, care nu este stabila decit in solutie amoniacala Din tabela de mai sus se vede ca, la o concentratie a ionilor de hidrogen de circa 1-1O 10, concentratia ionilor de sulf este circa 1 10-’, adica mai mare decit [S2 ] = l-10 9, necesara pentru a precipita FeS, al carei produs de solubilitate este PSres 3,8-1О го Prin urmare este posibila separarea celor doua grupe de metale mentionate, primele precipitind eu H,S in mediu acid, iar dupa indepartarea lor prin filtrare, cele din grupa a doua se pot precipita fie ca sulfuri in mediu alcalin, fie sub alta forma in realitate exista o gradatie a solubilitatii sulfurilor tuturor acestor metale De exemplu CdS, desi precipita cu H2S in solutie acida de concentratie moderata, atunci cind concentratia ИС1 creste, CdS nu mai precipita HgS nu se dizolva decit putin in acid azotic concentrat, pe cind celelalte sulfuri se dizolva Mai departe, sulfurile de Ni si Со nu se pot precipita cu ГЦЯ in solutie de MCi dar ele, o data precipitate iu mediu alcalin cu ioni dc S- se transforma printr-o invechire rapida, incit devin insolubile in ИС1 de anumita concentratie Prin urmare, produsul de solubilitate al acestor sulfuri (CoS, NiS) este mai mare in momentul precipitarii decit in cazul precipitatului evoluat Hg, Bi, As precipita ca sulfuri din solutii ce contin 3% HC1 Pb si Cu pot precipita cantitativ ca sulfuri in solutii care contin pina la 2% HC1 Cind este insa vorba de a separa Cu de Zn, atunci concentratia acidului clorhidric trebuie sa fie de 4—5% Zincul poate precipita ca ZnS dintr-o solutie de acid acetic sau chiar acid sulfuric (in anumita concentratie), cind se poate separa de nichel etc in concluzie, precipitarea sulfurilor metalice este in functie de pH-ul solutiei 11 4 3 1* reeipitarea hidroxizilor metalici T a precipitarea hidroxizilor metalici se folosesc ca reactivi hidroxizii alcalini, amoniacul, unde baze organice (piridina etc ), sarurile alcaline ale acizilor slabi (Na2CO3, KCN etc ) La toti acesti reactivi, ionul precipitant este OH", fie direct, fie prin hidroliza Atit cationii (acizi tip Lewis) cit si anionii liga uzi pot hidroliza in solutii apoase, deplasind echilibrele, modificand solubilitatea precipitatelor Hidroliza anionilor poate schimba compozitia precipitatelor, de exemplu, CrsS3—"Cr(OH)3-aq H2S De asemenea, reglarea pH-ului prin formarea sistemelor tampon influenteaza echilibrele de precipitare Precipitarea hidroxizilor metalici facindu-se prin actiunea unuia din ionii apei, acest proces se poate pune iu legatura cu reactiile de neutraliza re Daca se reprezinta grafic neutralizarea unui acid tare cu o baza tare, notand pe abscisa numarul de mililitri de baza adaugata, iar pe ordonata valorile pH-ului, se observa urmatoarele: pH-ul creste la inceput incet, pina ce ajunge la punctul de echivalenta, cind se formeaza sarea neutra Un foarte mic exces de baza adaugata face mediul alcalin, valorile 89 pH-ului cresc brusc, iar iu domeniul alcalin curba, creste iar incet, odata eu cresterea concentratiei bazei Curba de neutralizare are aspectul   din fig 35 in cazul cind prin neutralizarea unei solutii acide eu o baza arc loc in acelasi timp si precipitarea unui hidroxid metalic, aspectul curbei de neutralizare este putin schimbat Panta curbei nu mai este tot asa de verticala, fiind intrerupta de o portiune mai putin inclinata, uneori se Fig 35 Curbe de neutra-lizare: 7 Titrarca unui acid tare cu o baza tare; 7  si 111 Titrarea unui acid cind are loc si precipitarea unui hidroxid metalic traseaza un palier aproape orizontal Acest palier corespunde tocmai domeniului de precipitare a hidroxidului metalic (curbele ii si     fig 35) Deosebirea fata de curba   se datoreste faptului ca, in aceste cazuri, prin adaugare de baza nu raliaza valoarea pU-ului deoarece ionii OH sint fixati prin formarea hidroxidului metalic Drept consecinta, valoarea pH-uhli solutiei deasupra precipitatului este determinata de produsul de solubili late al hidroxidului metalic care se precipita Exista hidroxizi metalici care precipita la un pil >7, adica hidroxizii care au un caracter bazic pronuntat (de exemplu, llg(()H)2, curba 11 fig 35), dupa cum sint si alti hidroxizi mai putin bazici, precipitind la un pH • 7 (de exemplu, ai(OH)3, curba iii, fig 35) in ambele cazuri, inceputul precipitarii (punctele a de pe curbele ii si 7 7) are loc la un jdl mai mie deeit sfirsitul precipitarii hidroxidului (punctele b de pe aceleasi curbe), desi teoretic, iu momentul precipitarii, valorile pH-ului ar trebui sa fie constante Dar aparitia intermediara a unei faze coloide a precipitatului complica fenomenul separarii hidroxidului metalic, cauzind prin aceasta o Usoara crestere a pH ului in decursul precipitarii in tabela 6 se dau domeniile de precipitare exprimate in valori pH pentru diferite elemente De aici se vede ca hidroxizii metalelor bivalente sint mai bazici deeit cei ai metalelor trivalente si tetra valente Bazicitatea scade cu cresterea valentei cationilor, elementele tetra va lente fiind cele mai slab bazice, ’ a metalele care au diferite trepte de valenta, hidroxizii lor sint eu atit mai bazici cu cit valenta este mai mica, de exemplu Fe(OH)2 si Fe(OH)-, Existenta unui domeniu dc precipitare explica o serie dc alte fenomene intilnite in praelica De exemplu, la analiza cantitativa, separarea lin* si Mg- de Fe3 si f'r3' el se explica plin aceea ca Xii,OH (o solii tie 0 1 n are pH = 11,3), isi micsoreaza disocierea prin adaugare de S'ii4C1: 90 pH-ul solutiei scazind, se departeaza de domeniul de precipitare a Mn(OH)3 si a MgtOH ) si astfel Mg2+ si Mn2+ camin in solutie Tabela 6 Domeniile de prerlpHirr (Umile dc pil) ale uaor hldrotlil metalici ionul Domeniu dc pH ionul Domeniul de pil Ag‘(Ag2O) 8 3-11 3 Al3* 3 9-4 9 Msi2* 9 5-11 0 Zr4’ 2 3-3 Mu-1 8 6- 10 1 i’C3* 2 2-3 2 Cd"4 7 9 9 4 Sn’* 1 7 3 4 l n!* 6 8-9 5 Ce4* 0 8-1 2 l’e * 7 4-8 9 Tb"* 0 5 Pbs* 7 2 S 7 Sn4* 0 5-1 " 7 2-8 7 Ti"* "0 Zn- ’ 6 5-8 1 V’jS1 7,5 nu vor precipita in prezenta de NH4C1 Asa se comporta iiidroxizii ionilor Mg*+, Mn*+, Fe*+, Со**, Ki*+, Cd*4 si Ag* iiidroxizii de Ее3', Cr3', Al3*, in3', Bi3 , Sn-* si Ti**, care se separa la un pil 11) precipita toate metalele, afara de cele alcaline; pe aceasta se bazeaza separare;; metalelor alcaline din silicati dupa metoda L Smitl; (vezi partea speciala) ІІЛЛ Precipitare omogena in acest procedeu, reactivul de precipitare nu este adaugat direct, sub forma de solutie, ci el se genereaza lent printr-o reactie chimica, in masa solutiei Precipitarea din solutii omogene este utilizata atit pentru scopuri analitice, pentru cercetarea fenomenelor de coprecipitarc, cit si in scopuri tehnice, pentru separarea unor elemente Se folosesc mai multe procedee pentru a se realiza precipitarea omogena in solutii Aceste procedee se refera la modul de obtinere al agentului precipitant in interiorul solutiei Se cunosc diferite metode : a Prin generarea ionilor OH precipitanti din substante solubile ее elibereaza amoniac, cind pH-ul solutiei creste incet, unele elemente metalice se separa sub forma de hidroxizi sau saruri bazice insolubile Astfel de substante sint ureea, acetamida, hexametilentetramina, care se hidrolizeaza formind amoniac De exemplu, ureea reactioneaza astfel : CO(NH3)2 + ЗН3О = CO2 + 2NH4OH Viteza de hidroliza creste cu ridicarea temperaturii Se utilizeaza pentru precipitarea Al, Ga, Fe(iH) La fel se hidrolizeaza acetamida : CH3CONH2 -t- 2H2O = CH3COOH + NH,OH pentru precipitarea titanului ca oxid-hidrat Hidroliza hexametilentetraminei decurge dupa reactia principala : (CH2) Sr4 + 1()H2O = 6HCOi1 4- 4NH4OH folosita pentru precipitarea omogena a toriului in realitate toate, aceste reactii de hidroliza si cele ce urmeaza, sint mai complicate, fiind insotite de unele reactii secundare, dar vor fi redate numai reactiile principale b Generarea, lenta a anionilor SOj-,POJ", C2O;  etc ,prinhidroliza csterilor metalici ai acizilor respectivi sau prin hidroliza acidului sulfamic sau a peroxidisiilfatului dc amoniu s a , dupa reactiile : (CH3)2SO , - 211 0 = H SO, 4- 2Cii3OH pentru precipitarea sulfatilor de Ca, Sr, Ba l’b ; (NH4)2S2O9 4- -’H O = 2NHJiSO* + H2O2 pentru precipitarea banului; h2nso3h ;- h2o xh iiso, pentru Ba, Pb, Ba 82 Din esterul fosfat-trimetilie sau din acidul rnetafosforic, prin hidroliza rezulta ionul PO4 : (CH,),PO4 -i- 3H,O = H3PO4 ь ЗСН3ОН HPO3 11,0 = h3po4 si se pot precipita omogen fosfati! de zirconiu sau de hafniu Prin hidroliza oxalatului de metil (CH3)2C2O4 + 2H,O = H,C,O4 4- 2СП3ОН se precipita exalatii de Ca, Th, lantanide, Ac, Am c Deoarece hidrogenul sulfurat prezinta o serie de inconveniente (toxicitate, concentratie mica a ionilor de S2*, timp indelungat pentru precipitare etc ), s-au cautat alti reactivi care sa permita precipitarea si separarea clementelor metalice sub forma de sulfuri De exemplu, se poate folosi Na2S aq ca reactiv de precipitare in locul H2S, pentru dozarea gravimetrica sub forma de sulfura a Cd, Bi, Pb etc cind acesti ioni se afla in solutii acide Prin descompunerea cu acid a tiosarurilor obtinute in mediu alcalin, cu sulfura de sodiu sau de amoniu, se pot determina gravimetric As, Se, Te, Mo, Sn etc Pe linga Na S, s-a propus tioureea, CS(NH2), De exemplu tioureea in prezenta de uree si Nii4C! precipita CuS la un pil 4 si la fierbere Precipitatul de CuS se filtreaza si se spala usor Prin fierbere, tioureea se descompune in e ianamida si hidrogen sulfurat HjN - CS — NH, -> H,S + H2N - C = N Aceasta este reactia principala prin care rezulta H2S in stare nascanda, permitand precipitarea omogena a sulfurilor metalice Tot asa din tioacetainida rezulta H2S in mod progresiv in timpul precipitarii, conform reactiei: CH3CSNH2 + 211,0 = CH3C00NH, + n,s Prin utilizarea tioacetamidei ea reactiv de precipitari’ omogena a ionilor metalici (Sn, Pb, As, Sb, Bi, Mo Zn, Cd, Hg, Mu, Fe, Со, Ni, Cu) ca sulfuri, se obtin o serie de avantaje fata de precipitarea cu hidrogen sulfurat : simplificarea aparaturii, precipitatul de sulfura se filtreaza si se spala usor, deci rapiditate etc Tioacetamida se prepara ca reactiv in solutie apoasa, care se adauga in cantitate determinata la prob i de dozat sau separat Solutia apoasa de tioacetamida este folosita ca reactiv si in analiza calitativa pentru separarea in grupe Pentru acelasi scop se foloseste si tioformamida, care prin hidroliza libereaza H2S : HCSNH -,- H2O = HCONH, 4- 1i,S cind se pot precipita omogen As, Sb, Sn, Eh, ir, Pd, Pt Unele sulfuri metalice (CuS, HgS, CdS, As2S3, SnS2, Sb3S3, ZnS) se pot precipita in solutii, la un pH constant (pH = 0 3) folosind ca ез reactiv de precipitare omogena tiocarbamatul tle amoniu, care in solutii acide se descompune conform reactiilor urmatoare : (NHXOSJNH, + 1Г st(NH2COS)H 4- NH4+ (NH cos)H + ii - "-• cos + nh; COS 4- H"O ->iicCOjS ->CO, 4- H S Acest echilibru este deplasat in prezenta ionilor metalici, cu formarea sulfurii metalice si degajare de CO2: CO2 4- H,S 4- M2 - MS 4- CO2 4- 2ІГ ionii de hidrogen deveniti liberi reactioneaza cu o noua cantitate de tioearbamat, astfel incit pll-ul solutiei ramine constant Reactivul se adauga la rece, apoi se incalzeste solutia La fierbere, excesul de tioearbamat se descompune, rezultiud oxisulfura de carbon fara miros, care se degaja, si o sare de amoniu, care ramine in solutie: ( MLCOStMl, 211(1 COS 4- 2Ni1 C1 Concentratia acidului in solutie poate fi 0,001 i n (pH 3 0) in solutii cu concentratie acida mai marc, precipitarea sulfurilor nu este completa, din cauza ca se micsoreaza concentratia ionilor de sulf Precipitarea cu tioearbamat de amoniu dureaza numai citeva minute, precipitatul se depune repede si se poate filtra imediat Tiocarbamatul de  amoniu se prepara usor in laborator din XH ,SCN, Н2ЯО ^і5Я3 (v p 346) Pentru acelasi scop, in anumite conditii, se intrebuinteaza ditio-carbamatul di amoniu si acidul tritiocarhonic Cu ditiocarbamat, 1LN t'S SNH, se precipita cantitativ numai Pb si Ti in prezenta de cianura alcalina Acidul tritiocarhonic precipita FeS in prezenta, de Al si Ti, care sint mentinuti in solutie sub forma de tartrati d Se poate realiza treptat sinteza reactivului chiar in solutie in prezenta ionului metalic cu care precipita Astfel, 8-liidrorichinolinn sc obtine prin hidroliza 3-acetoxichinolinei : 4iLO N 1 -" 1 i  !- C HjCOOH 4   z N 1 ОСОСГІ, OH reactie utilizata la precipitarea omogena a oxichinolatilor de Mg, Ca Al etc Tot asa, cupferona necesara la precipitarea omogena a titanului, se obtine in solutie de fenilhidroxilamina cu acid azot os : Z0H C61iS - Ml -Oii 4 hno2 - CBH5 -Xif 4- H2O   0 precum si alte reactii similare : salicilaldoa-ima (Cu), S-hidrotrichinaldi i (in, Cu), я-nitrozo-p-naftol (Со) ete 94 e in general, anioni) prozeliti in solutie au o influenta deosebita asupra reactiei de precipitare omogena De exemplu, Al precipita intr-o forma densa in prezenta de ionii SO; Ht'OO sau succinat, dar nu precipita cind se afla in solutie ionii NOS', Ci sau СИ3ѴОО‘ Prin precipitare omogena se pot obtine saruri bazice in stare cristalina care nu mai sint asa de usor impurificate de alti ioni prezenti in solutie cum se intimpla cu iiidroxizii metalici De exemplu, precipitarea omogena a Al prin metoda uree-suecinat Precipitatele obtinute prin precipitare omogena au si avantajul ca se pol caleina la o temperatura mult mai joasa decit precipitatele obtinute in mod obisnuit De exemplu, succinntul bazic de aluminiu se calci neaza ia A1 ,O3 numai pina la 611° deci mult mai jos decit (1100 1200 temperatura de ealcinare a A1(OH3) obtinut prin precipitare cu amoniac f Se obt in precipitari omogene si prin generare inceata de cat ioni din unele combinatii complexe solubile, in diferite conditii dc pH (ia pii constant, reactii cu schimb de pil) sau prin reactii dc stibslitutie De exemplu, din complexul solubil Fetii i)EDTA, prin mentinerea pH-ului eon stant, se poate precipita Fe(OH)3 iar dupa aceea complexul se distruge cu H,O3 Se poate elibera cationul dintr-un complex, in mod treptat, prin micsorarea controlata a pll-ului, care se poate realiza prin hidroliza unui ester cind se pune in libertate un acid De asemenea, un cation care for meaza un complex mai stabil poate substitui pe altul mai putin stabil De exemplu, dacii la o solutie ce contine BaEDTA solubil si ioni SO2 se adauga o sare de nichel, cure formeaza complexul NiEDTA solubil si mai stabil decit cel de bariu, il substituie si se precipita BaSO4 H 1 5 Formarea complecsilor interni pentru dozari gravimetrice S a aratat mai inainte, ca una din cauzele care favorizeaza dizolvarea electrolitilor greu solubili este si formarea complecsilor solubili De exemplu formarea anionilor complecsi [AgC)s]" sau [Ag(CN)"]  solubilizeaza AgCi, in timp ce formarea cationilor complecsi ІСіц N H3)4]2 si |Zn(NH3)e ]-solubilizeaza iiidroxizii metalici respectivi etc in afara de amoniac, o scrie de amine organice, cum sint piridina, anilina, etilendiainina s a , dau combinatii complexe cu diferiti ioni metalici Vilele din aceste combinatii complexe se dizolva usor, iar altele sint practic insolubile in analiza calitativa, formarea ionilor complecsi serveste fie la identificarea ionilor metalici, fie la separarea lor dc alti ioni ce se gasesc concomitent in solutie in analiza cantitativa, combinatiile complexe, mai ales eele cu reactivi organici, se utilizeaza atit pentru dozarea ionilor cit si pentru separarea lor Pentru dozare gravimetrica se folosesc cu deosebiri’ complecsii grei: solubili, adica cei care au un produs de solubilitate cit mai mie, o constanta de stabilitate cit mai mare si care sint cit mai specifici intre combinatiile complexe folosite in gravimetrie, se pot distinge, in primul rind : complecsii interni si amminelc complexe in analiza cantitativa gravimetrica sint utilizati si acei reactivi organici de precipitare cate formeaza complecsi de tip sare, complecsi de adsorbtie numiti si 95 lacuri sau reactivi organici care reduc la forma elementara unii ioni metalici, precum si acei reactivi organici folositi pentru precipitari omogene 11 4,5 1 Complecsi interni Primii compusi organici, propusi ca reactivi pentru analiza substantelor anorganice, au fost: a-niirozo-fr-naftol (1884, de М Л ilinski) pentru determinarea cantitativa gravimetrica a cobaltului si (limetilglioxima (1905, de L A Ciugaev) pentru dozarea gravimetrica a nichelului Treptat s-a simtit nevoia studierii aprofundate a proprietatilor analitice ale diferitelor si multiplelor combinatii complexe, in primul rind stabilirea grupelor caracteristice de atomi care pot forma complecsi, pentru a se putea explica mecanismul de functionare al acestor reactivi organici Dupa cum se stie, combinatiile de cobalt si de nichel, descoperite de ilinski, respectiv de Ciugaev, au o structura de complecsi interni Notiunea de complex intern a fost data de ii Ley si (1 Bruni, in 1904, prin studiul lor asupra glicocolatului dc cupru, in comparatie cu acetatul diamoniacat Structura acestor substante se poate reprezenta astfel : Cu(CH, • COO)   2NH3 oc-o o-co H3C z   CH3 N N H3 H3 acetat de cupru diamoniacat Си(ПгХСНгСОО)2 glicocolat de cupru in acetat, functia carboxilica sc leaga de atomul de cupru prin covalenta, iar moleculele de amoniac prin legatura coordinativa (donor-acceptor) in glicocolat, cuprul este legal prin covalenta la functia carboxilica, iar functia aminica din aceeasi molecula de glicoeol se leaga la atomul de cupru prin legatura coordinativa Glicocolatul de cupru este un complex intern Dupa ii Ley, prin complecsi interni trebuie sa se inteleaga acele combinatii complexe, in care atomul metalic este legat de un ligand oarecare, atit prin eovalente, cit si prin legaturi coordinative in general, ligandul este o substanta organica eu functii mixte in acest sens, combinatiile lui ilinski si Ciugaev sint complecsi interni Structura lor se reprezinta astfel: CH,-C -C-CH3 ni o=x Со , i i Z  4 o ! 11 l precipitat rosu-carmin cu a-nitrozo-3-naftol (cu reactivul lui ilinski) іГ  iZ  { O-NZ H,C-C C-CH, Xi-dimctil-glioxima precipitat in ace stralucitoare rosu-dcschis (cu reactivul lui Ciugaev) 96 Structura Ni-dimetilglioxiinei a fost reprezentata astfel :;-, SO;- S,Oj  si SCN (Gh Spacu si P Spacu) Pe baza acelorasi principii si pierind de la amminele complexe solubile in apa [Cuen2|(NO3)2-211 2O, [Cu en2|(S()4), [Со en3]Cl3, [Creu3]Ci3-• 3 51І Л) sau [Co(Nii3)6)Ci3 folosite ea reactivi de precipitare Gh Spacu si eolab intre 1933 1939 au stabilit noi metode macro- si microgravimetrice sensibile, precise si rapide, pentru dozarea diferitilor ioni metalici Acesti noi reactivi pentru analiza gravimetrica silit complecsi toarte stabili ionul lor complex in solutii apoase arc o constanta de nestabilitate foarte mica, de exemplu : [Co(N H3)3]’+а Со3 -[- 6NH3 [Co(NH3)c|3- 100 in afara de aceasta, ionul metalic de dozat este cuprins intr-un anion complex format dinainte in solutie, ceea ce mareste si mai mult masa moleculara a complexului insolubil, filtrat si eintarit dupa uscare in vid lata citeva exemple : ionul Hg2' Cd2+ Mg2 * Ag+ reactivul [Cu en2]2+ [Cu en2]2 [Cu pn2]2+ [Cu pn"]2+ forma de dozare [Cu en2J|Hgi4] [Cu en2][Cdi4] [Cu pn2][llgl4] [Cu pn2][Agi2]2 Sub aceasta forma ionii llg2 ‘, Cd- , Ag' se pot doza din solutii puternic acide in prezenta elementelor din grupa analitica a hidrogenului sulfurat sau din grupa sulfurii de amoniu Tot asa si ionii: ionul Bi34 Bi3+ Bi34- TP+ Sbs+ Jlu" reactivul [Со en3]34-[CoCl: en2] [Co(S(’X)2en,J   [Co(XH3)6]3" [Cr en3]3+ [CrCl(NH3)5]24- forma de dozare [Со еп3][ВІІ4]2І [CoCl2 en3]3[BiCl6l [Co(SCX)3en2][Bii4] [Co(NH3)"l[TlCl6] [Cr cn3][SbS4] 2H2O [CrCl(Nii3)5][MoS4] s a Conditiile practice de dozare sint foarte simple, iar complecsii folositi ca reactivi de precipitare sc pot prepara destul dc usor dupa sinteze cunoscute in literatura Ulterior, alte combinatii complexe au fost utilizate ca reactivi de precipitare si de alti autori De exemplu, (' Mahr (1940) foloseste K3[l'r(SCX)e] pentru precipitarea bismutului sub forma de Bi[Cr(SCN),l, care se cintareste dupa uscare la 120 — 130° Se poate doza astfel bismutul alaturi decroin Apoi i’ Heisxner( 1910) intrebuinteaza XH4[Cr(SCX)4(XH3)2] ca reactiv pentru precipitarea cantitativa a mercurului monovalent sub forma de Hg[Cr(SCX)4(NH3)2)] pe care il ealcineaza si la urma cintareste Cr2O3 din greutatea caruia deduce mercurul Aceasta este o metoda indirecta caro nu poate fi tot asa de precisa, ca metoda directa prin cintarirea precipitatului ea atare Se cunosc si alte substante organice care pot da combinatii complexe De exemplu, acizii oxalie, tartric, citric etc dau combinatii complexe solubile cu Fe3 , Al3" si eu alti ioni trivalenti Cationii mentionati sint mentinuti in solutie, fiind astfel "mas-eati", permitind dozarea altor cationi — mai ales cationi bivalenti — care se gasesc prezenti in solutie si care, sau nu se leaga complex cu acizii organici aratati mai sus, sau daca formeaza complecsi, acestia au o constanta de instabilitate relativ foarte mare De exemplu, prin mentinerea in solutie cu acid tartric a elementelor trivalente (Al3 " Fe3 ", Cr3", Bi3 etc ) se pot doza eu oxiehinolina elementele bivalente (Mg2‘, Zn2+ Cu2 etc ) iot П 5 Formarea si evolutia (invechirea) precipitatelor Formarea si evolutia precipitatelor spre stari de echilibru stabile nu sint procese instantanee Mai intii iu ceea ее priveste forma lor precipitatele pot fi : cleioase, gelatinoase, floeonoase, compacte (acestea sint cele mai greu de filtrat si spalat); caseoase, pulverulente, grauntoase (cele mai usor dc spalal); cristaline, matasoase etc Dc forma si marimea particulelor precipitatelor depinde si solubilitatea lor in general precipitatele grauntoase sint cele mai insolubile, iar cristalele mici sint mai solubile decit cele mari 11 5 1 Formarea precipitatelor in general, formarea unui precipitat este un fenomen complicat de auto-eataliza si arc loc in mai multe faze : la inceput, prin adaugare de foarte miei cantitati de reactiv, se formeaza o solutie a precipitatului, care pe masura adaugarii reactivului, devine saturata ,apoi suprasaturata i11 aceasta, stare nestabila, se formeaza germenii de cristalizare, prin asocierea unui numar mai mic sau mai mare, de ioni sau molecule ale substantei care urmeaza sa precipite Prin aceasta asociere, numarul total de particule aflate in solutie, scade Germenii de cristalizare cresc prin fixare de noi ioni, pina la marimea particulelor coloidale care se aduna in agregate mai mari, corcspunzind fazei de formare a microcristalelor Microeristalele la riadul lor se maresc, eele mai mari pe seama celor mai miei, ajungind astfel la ultima faza de cristalizare intr-o solutie puternic suprasaturata se formeaza un numar marc de germeni de cristalizare si de aceea, intr-o astfel de solutie se obtine un precipitat fin, cu granule mici in solutiile slab suprasaturate, formarea germenilor de cristalizare se face mult mai incet decit cresterea lor De aceea, in astfel de solutii precipitarea se face, in timp mai indelungat in solutiile suprasaturate, formarea cristalelor se face mult mai incet la inceput Cristalele formate mai iutii grabesc precipitarea De aceea, mai ales in cazul precipitatelor cu solubilitate mai mare cum sint oxalatul de calciu, fosfatul de magneziu si amoniu, sau chiar sulfatul de bariu etc , se recomanda ca la inceput sa se adauge numai cateva picaturi din reactivul precipitam in primul moment solutia ramine clara si apoi are loc un inceput de precipitare sub forma unei tulburari fine Numai dupa aparitia acestei tulburari sc adauga mai departe, incetul cu incetul, reactivul precipitam ii 5 1 1 Cresterea cristalelor precipitatului La inceputul precipitarii se formeaza cristale de diferite marimi, deoarece substanta nu se precipita deodata cantitativ, ei iu mod progresiv Cresterea granulelor de precipitat se produce in timp, pentru care scop in unele cazuri solut ia se lasa sa stea mai multe, ore sau chiar peste noapie, inainte de filtrare Cresterea cristalelor mari pe seama celor mai mici nu se face prin alipirea cristalelor mai miei la cele mai mari, ci printr-o trecere a substan- 102 tei din cristalele mici pe, cele mari, ionii din solutie servind de vehicul, in anumite conditii, fenomenul se poate urmari la microscop, cind se poate observa cum cristalele marunte se micsoreaza din ce in ce pina dispar in acelasi timp, cristalele mari cresc fara a veni in contact eu cristalele mici Este un fenomen ce se aseamana cu o distilare izoterma, de la cristalele mici cu tensiune de vapori mai mare catre cristalele mari cu tensiune de vapori mai mica in jurul cristalelor mari solutia este supranaturala Cind substanta se depune pe cristalele mari, solutia detine nesaturata fata de cristalele mici Atunci, o parte din cristalele mici vor trece in solutie pentru a o satura Fenomenul continua pina ce cristalele miei dispar, marind pe cele mari in realitate, la suprafata si chiar in interiorul cristalelor exista un schimb neincetat cu ionii din solutie Atit timp cit solutia este suprasaturata, numarul de ioni care se fixeaza pe cristal este mai mare decit numarul ionilor care parasesc cristalul, tinzand astfel spre un echilibru intre cristalul perfect format si solutia saturata in junii lui La echilibru activitatea, fazei solide este egala eu activitatea in solutia saturata ionii asezati imperfect in reteaua cristalina sini mai activi, au o "solubilitate" mai mare si au o tendinta mai accentuata de a trece in solutie decit ionii asezati exact in reteaua cristalina Dar incetul cu incetul cristalul capata forme perfecte si solubilitatea scade odata cu marirea ini Cresterea microcristalelor este favorizata si prin ayitarea solutiei in care are loc precipitarea Prin agitare, cristalele deja formate se aduc in contact cu noi cantitati de ioni din solutie si cristalele cresc Formarea cristalelor regulate, mai putin solubile, depinde de viteza eu care ionii se ordoneaza in reteaua cristalina Aceasta viteza este mai mare la formarea sarurilor (AgCl, HaSO4 etc ) si mai mica la formarea hidroxizi-lor (АІ(ОН)з, Сг(ОП)3 etc ) Pe de alta parte se stie ca o substanta oarecare are o suprafata cu atit mai marc, cu cit gradul ei de dispersie este mai mare si, de aceea, fenomenul de marire al granulelor unui precipitat se mai poate explica si datorita faptului ca precipitatul i si micsoreaza suprafata Tensiunea superficiala imprima substantei solide fin divizata, o tendinta spre a-si micsora suprafata, totala prin cresterea microcristalelor respective Datorita acestei micsorari de suprafata, uncie precipitate care la inceput sint floconoase (ca fosfatul de amoniu si metale bivalente: Zn, Cd, aln, Со ) devin cristaline prin sedere si usoara incalzire 11 5 1 2 influenta temperaturii la formarea precipitatelor Fenomenul maririi cristalelor are loc cu o viteza mai mare cind temperatura este mai ridicata: de aceea, majoritatea precipitarilor se fac la 70 — sti sau chiar la fierbere Calduta favorizeaza si grabeste transformarea microcristalelor in cristale mai mari, l’entru ca precipitatele fine, cristaline sau amorfe, sa se transforme in granule mai mari usor de filtrat, solutiile in care se afla precipitatele se mentin mai mult timp pe o baie de apa in fierbere Prin urmare, prin incalzire, precipitatele amorfe au tendinta sa se transforme in precipitate cristaline, iar cristalele imperfecte isi perfectioneaza reteaua cristalina, se maresc si solubilitatea lor scade Precipitatele se pot separa in forme diferite de cristalizare (polimorfism) sau cu numar diferit de molecule de solvent de cristalizare Una din formele de cristalizare este metastabila, mai solubila si are 10 3 tendinta sa treaca in forma stabila, mai putin solubila, avind si o energie de retea mai mica De exemplu, sulfura de mercur precipita din solutii acide sub forma cubica, metast abila, eu Z’ S'hcs 1 (>•!() '’2, care cu timpul trece in forma trigonala, stabila, eu Z’iS'H s 1-10 Deci trecerea formei metastabilc in forma stabila poate avea loc fie prin ridicarea temperaturii, fie prin imbatrinirea (maturarea) precipitatului in timp in general, dizolvarea sarurilor este insolita de un proces endoter-mic, deci solubilitatea lor creste odata cu cresterea temperaturii (principiul lui Le t'hatelier) Dar daca diferenta intre solubilitatea unui precipitat la temperatura camerei, fata de cea dc la temperatura de fierbere a solutiei este mica, atunci este avantajos ea filtrarea precipitatului sa se faca la cald, deoarece viscozitatea solutiei se micsoreaza si filtrarea se face rapid (cazul precipitarii Fc(OJl)3 s a ) Cind insa solubilitatea precipitatelor la cald este midi mai mare decit la temperatura camerei, atunci filtrarea trebuie executata dupa ce solutia eu precipitat se raceste (de exemplu, AgCi este de circa 15 ori mai solubila la 100 decit la temperatura camerei) Evolutia precipitatelor (invechirea, imbatrinirea) poate fi provocata •si prin transform;)rea lor spontana intr-o modificatie cristalina mai stabila sau printr-o deshidratare spontana a precipitatului И 5 І З Efectul dizolvantului Solubilitatea unor saruri in solveati cu constante dieleclrice miei este mai mica decit in solveati eu constante diclec-trice mari in general, substantele polare sint mai solubile in solvetiti polari, iar substantele nepolare in solveati nepolari in consecinta, in mod practic se (toate modifica solubilitatea unei substante schimbind fie proprietatile dizolvantului, fie pe eele ale substantei dizolvate De exemplu, ionii de l’b- precipita cantitativ ea 1’bSO, sau ionii de К ea KC1O ,, prin adaos de alcool Tot asa, prin adaos de alcool, solubilitatea CaSO, este mult redusa si precipitarea este aproape cantitativa dupa mai multe ore de repaus in cazul precipitarii ionilor de SO; eu BaCL, in afara de faptul ca precipitarea se face la fierbere, se mai adauga si acid clorhidric pentru ea precipitatul sa fie graunjos si usor de filtrat, insa acidul clorhidric nu trebuie sa fie in cantitate prea mare, deoarece mareste solubilitatea BaSO , rezultat De aceea, trebuie observat ea acest avantaj la folosirea solvent ilor amestecati sa nu fie micsorat prin diluare Deci se vor alege in asa fel amestecul de solvetiti si alti parametri incit reactia de precipitare sa fie cit mai avansata, cit mai aproape de cantitativa ii 5 2 Ketpili de precipitare cantitativa П 5 2 1 Observatii generale Precipitarile trebuie sa se faca, pe cit posibil, mimai in pahare, deoarece astfel se poate observa mai usor daca precipitarea s-a sfir sit sau daca precipitatul a fost adus cantitativ pe filtru, ceea ce este mai greu de observat cind precipitarile se fac in capsule Capsulele de portelan se vor utiliza numai atunci cind precipitarile se fac in sau cu solutii puternic alcaline, care ataca mult mai usor sticla decit glazura portelanului, putind astfel sa impurifiee precipitatul 104 Volumul lichidului iu care se face precipitarea va fi luat intotdeauna in raport cu solubilitatea precipitatului, tinindu-se seama si de volumul reactivului precipitant care urmeaza sa se adauge Nu se toarna dintr-o data toata cantitatea reactivului precipitant, ci reactivul se adauga picatura eu picatura, eu o pipeta, cu o biureta, cu o sticla picuratoare etc La transvazare, la adaugarea reactivului precipitant, ca si a oricarei solutii, lichidele se lasa sa curga pe vergea, pe peretii paharului sau se picura numai de la o mica inaltime deasupra solutiei din pahar, pentru a se evita pierderi prin stropire Pentru a evita suprasaturarea locala, in timpul adaugarii reactivului precipitam sc va agita solutia din pahar cu o vergea de sticla, fara a freca peretii paharului deoarece, mai ales precipitatele cristaline se primi in dungi pe pereti pe urma vergelei si numai eu greu se mai pot indeparta mecanic, pentru ea sa poata fi aduse cantitativ pe filtru Cu toate acestea, starea de suprasaturata; este deranjata uneori tocmai prin aceasta actiune mecanica a frecarii vergelei de peretii paharului, cind se formeaza urme ascutite care favorizeaza adsorbtia ionilor ce servesc ca punct de plecare pentru formarea cristalelor Nu trebuie sa se abuzeze insa de acest mijloc, caci si sticla paharului se roade, iar sfarimaturilc ei impurifica precipitatul, ducind la rezultate false Este importanta si ordinea de precipitare, ordinea in care sc adauga diferitii reactivi, precum si timpul de mentinereal precipitatului in mediul de reactie De obicei, pentru maturare (invechire) precipitatele se lasa in repaus oarecare timp, indicat prin procedeul de precipitare Timpul de maturare depinde de natura precipitatului si de celelalte conditii de lucru : agitare, incalzire, reglarea pH-ului Prin reglarea pH-ului se asigura formarea unui precipitat macrocristalin De obicei se realizeaza un pH acid De asemenea, prezenta in solutie a anumitor electroliti straini influenteaza st ruct ura precipit a t ului 11 5 2 2 Reguli de precipitare eu hidrogen sulfurat La precipitare cu hidrogen sulfurat trebuie sa se evite totdeauna adaugarea unei cantitati prea mari de acid, din cauza solubilitatii sulfurilor Totusi, acidul fiind un electrolit, impiedica precipitarea sulfurilor sub forma coloidala Aceasta tendinta o au sulfurile de As, Cu, Fe, dar mai ales cele de Zn, Nn, Ni si Со Precipitarea sulfurilor metalice se face de obicei in prezenta de HC1, uneori in prezenta de H2SO [mFe(OH)3] • nFe(OH)3 Tot asa, daca la solul de sulfura de arsen se adauga HCi, atunci excesul de ioni H + neutralizeaza stratul de adsorbtie si sulfura se precipita : [mAs3S3]   nHS" : ni l —> [mAs3S3] • nH2S Electrolitii adaugati, in general, trebuie sa fie electroliti tari si sa nu aiba nici o alta actiune asupra precipitatului in acest sens precipitarea argintului sub forma de AgCi se face in prezenta de acid azotic Cantitatea de coagulant necesara pentru flocularea solului depinde dc sarcina ionului coagulant Cu cit valenta ionului adaugat este mai mare, cu atit mai putini ioni sint necesari pentru a provoca flocularea De exemplu, pentru precipitarea unui mol de As2S3 ar trebui adaugati 500 ioni K+ sau 10 ioni Mg2 si numai un ion Al3 ' Uneori insa este necesara o cantitate foarte mica de coagulant De exemplu, pentru a precipita 2 g Fe(OH)3 din solutia coloidala, este suficient 1 mg NH,OH incarcarea electrica a particulelor coloidale nu permite la inceput decit o inlantuire a lor numai intr-o anumita directie, in asa fel incit rezulta o retea de fire care maresc viscozitatea solutiei Cu cit precipitarea continua, particulele se descarca treptat, putindu-se uni in orice directie, in acest caz, viscozitatea scade, iar precipitatul se aduna in flocoane si tinde sa se depuna Particulele mai putin hidratate coaguleaza mult mai repede si, deoarece viscozitatea nu mai creste, rezulta cu usurinta un precipitat grauntos in general, precipitatele coagulate adsorb ionii care determina coagularea impurifieindu-se si favorizind uneori coprecipitarea altor ioni din solutie Flocularea coloizilor hidrofili da un gel greu de spalat si care se deshidrateaza complet foarte greu, chiar prin ealcinare indelungata Asa sint A1(OH)3, Si(OH)4, Sn(OH)4 etc , care mai corect s-ar scrie eu wH2O, unde n are o valoare mare : A1(OH)3 • nH3O, SiO3 • nH40, SnO2 • nH20 Prin spalare, unele precipitate formate prin floculare se peptixeaza si trec prin filtru, mai ales atunci cind spalarea sc face cu apa curata, in aceste conditii, ionii care au provocat coagularea si se gasesc adsorbiti la suprafata flocoanelor, trec partial in solutie si in aceeasi masura precipitatul trece iarasi in stare coloidala De aceea, in majoritatea cazurilor sc recomanda ea spalarea precipitatelor sa se faca eu ajutorul unei solutii de electrolit potrivit ales si de anumita concentratie De exemplu, daca sulfurile (CuS, NiS ) se spala cu apa, chiar daca aceasta contine H2S, are loc peptizarea si precipitatul trece partial prin filtru Se impiedica acest fenomen, daca solutia de spalat contine HCi sau HNO3 Tot asa precipitatul de AgCi se spala cu solutie diluata de, acid azotic: iiidroxizii metalici se spala cu o solutie de EH4OH si XH,C1 etc S - c 102 113 Pentru decontaminarea precipitatelor impurificate prin adsorbtie, se dizolva precipitatul si se reprecipita (v p 125) ii G 3 Ocluziunea Prin ocluziune se intelege includerea mecanica in interiorul cristalelor a unor particule de substante straine, care pot fi ioni, atomi, molecule, agregate moleculare, solvent etc , care impurifica precipitatul Substanta oclusa este distribuita neoniogen in precipitat Conditiile de precipitare (viteza de precipitare, ordinea adaugarii reactantilor, temperatura ) au o influenta mare asupra gradului de iinpurificare a precipitatelor prin ocluziune De exemplu, cind,din solutii reci, se separa rapid cristale marunte, acestea adsorbind la suprafata lor si alti ioni prezenti, continua sa creasca cu ionii cristalului initial Astfel ionii straini adsorbiti ramin ochisi in interiorul cristalelor mari Prin schimbarea ordinei de adaugare a reactantilor se poate accentua sau micsora impiuificarea precipitatelor De exemplu, cind se precipita ionii de bariu dintr-o solutie de BaCl2, cu ioni de SO; , la inceput, cind exista ioni de bariu in exces, pe suprafata precipitatului de BaSO, sint adsorbiti ioni de Ba2 ', iar ionii de semn contrar sint ioni de Ci- Adaugind ioni de SG;" in continuare, ei vor deplasa dar nu in totalitatea lor ionii de Ci", astfel ca acestia vor fi ochisi in cristalele de BaSO , Aceasta impurificare prin ocluziune anionica este si mai pronuntata daca sint prezenti ionii NOr sau CiO3  invers daca la solutia care contine un sulfat solubil sau acid sulfuric, se adauga incet solutia unei sari de bariu, atunci cristalele de BaSO, vor adsorbi si include anionii SOs  aflati in exces Prin mentinerea precipitatului in solutii, in timpul maturarii are loc o recristalizare si perfectionare a retelei cristaline, eliminind in buna parte din impuritatile ochise Dizolvarea si reprecipitarea din solutie fierbinte si diluata pot sa inlature astfel de impurificari De asemenea, impuritatile retinute prin ocluziune in timpul precipitarii, pot fi reduse mult daca precipitarea sc face in mediu omogen il ti i inipuriiiearea precipitatelor prin formare de cristale mixte sau eopreeipilare izomorla impurificarca se accentueaza cind precipitatul separat este izomorf cu o alta substanta care se gaseste in solutie, formind cu ca cristale mixte Doua sau mai multe substante care au compozitie chimica asemanatoare si cristalizeaza iu forme cristaline identice se numesc substante izomorfe De exemplu, carbonatii de Ca, Mg, Fe, Zn, Mn sint compusi izomorfi, deoarece cristalizeaza toti in forma romboedrica si au compozitie chimica asemanatoare Exista compusi izomorfi cu ioni comuni, cum sint carbonatii citati sau AgCl si AgBr (cristalizeaza cubic), dar exista, si compusi izomorfi care nu sint asemanatori din punct de vedere chimic, de exemplu NaMO3 si CaCO3, care cristalizeaza in forma trigonal-rom-boedrica sau BaSO4 si KMnO " care cristalizeaza in sistemul rombic De aici rezulta ea substantele izomorfe nu trebuie sa aiba neaparat o 114 compozitie chimica asemanatoare, dar este necesar ca ionii lor sa aiba raze apropiate si sa formeze structuri de retea asemanatoare (tabela 7) Tabela 7 Cativa compusi izoniorfi ionul Ka n ionica Forma cristalina Cristale mixte СГ nr- 1 81 1 95 cubica inAgCl "nAgBr Ca8* 0 99 0 95 trigonal inCaCO) *nXaXO3 Ba8+ К 1 35 1 33 romb ic inBaSO -пКМпОд p"+ As"+ 0 36 0 46 roinbic niMgXi i4PO4   nMgXH4AsO4 Compusii izomorfi sint capabili sa se amestece in solutie, in proportii variabile, pentru a forma cristale omogene, sau cristale mixte, care se numesc si solutii solide in amestecurile izomorfe ionii se pot inlocui partial si reciproc, fara a se modifica forma cristalina in unele cazuri, solutiile solide se pot forma intr-un domeniu larg de compozitii variabile in alte cazuri, cristalele mixte nu se pot forma decit intre anumite limite de concentratie in astfel de cazuri, spalarea, chiar si reprecipitarea nu aduc nici un folos De aceea este recomandabil ca inainte de precipitare sa se faca, o separare pe cale chimica a ionilor care pot fi coprecipitati izomorf de exemplu, reducerea KMnO , eu H2O , sau precipitarea arsenuiui ca sulfura, eventual separarea printr-o alta, metoda cum ar fi cromatografia sau extractia etc Tot o separare pe cale chimica poate fi de folos si in cazul cind in timpul reactiilor de formare a precipitatelor pot forma impreuna cu alti ioni prezenta in solutie, combinatii chimice definite si greu solubile De exemplu, la precipitarea Cr(OH)3 din sarurile de Cr3+ cu solutii alcaline in prezenta de unii ioni bivalenti ea Mg2* sau Zn2 etc , precipita si Mg(CrO2)2 sau Zn(CrO2)2, croiniti greu solubili in acest caz, pentru separare, ionii de Cr3* se vor oxida pina la CrOj", care nu mai precipita eu solutii alcaline Uneori pol fi utilizate solvirea si reprecipitarea repetata, ca in cazul indepartarii oxalatuhii de magneziu care coprecipita eu oxa-latul de calciu ii " Copreeipi tarea si separarea urinelor de elemente Un toate ca fenomenul do coprecipitare este nedorit, totusi uneori el este utilizat in mersul analizei chimice, in special pentru antrenarea si separarea urmelor de elemente ionii elementelor rare aflat i in urme in volum 115 marc dc solutie sc pot separa prin adaugarea unui colector care antreneaza prin coprecipitare ionii cercetati Acest procedeu se foloseste mai ales in radiochimic, dar si in analiza obisnuita La alegerea colectorului trebuie sa se tina seama ca el sa nu impiedice identificarea ionului urmarit si precipitat impreuna eu colectorul De exemplu, in analiza obisnuita, pentru separarea urmelor de ioni de Pb2 , se adauga solutiei o cantitate mica de CaCL si apoi Xa2CO2 Prin formarea precipitatului de CaCO , se retin ionii de l’b- care pot fi identificati ulterior, printr-o reactie cu ditizona sau alt reactiv, dupa dizolvarea precipitatului in acid acetic Tot asa, pentru precipitarea urmelor de Cu2’ se adauga putina ZnS, iar pentru urmele de Zn2 se adauga HgS Folosind Fe(OH);1 drept colector sint antrenate urme de ionii Ga, in, Ti, Ge, Zr, V, S'b, Ta, Mo, W, U, Ba; A1(OH)3 antreneaza Ti, Th, V, W, U: 1’bS petit iu Au, metale platinicc ; BaSO, sau i’bCrO, antreneaza Ba, Th ; etc Uneori se foloseste formarea complecsilor interni pentru colectarea a miei cantitati de ioni metalici De exemplu, urme de Sn- sau Ti1 sint coprecipitateprin actiunea cupferonului in prezenta dc cupferonat de fier in radiochimic, odata cu precipitarea BaSO , sau a BaCrO, (PbCrOJ sint copreeipitate si cantitati foarte miei de Ba2', desi produsul de solubilitate a sulfatului sau cromatului de radiu nu este depasit Coprecipitarea este favorizata "le o agitare moderata Coprecipitarea elementului radioactiv aflat in urme va avea loc daca el formeaza cu anionul precipitatului un compus care cristalizeaza izomorf sau, in lipsa izomorfismului, va forma un compus greu solubil si daca sarcina radioelementului este de semn contrar eu sarcina suprafetei fazei solide (i) ilahn si Fajans) La separarea radioelemctitelor in urme contribuie si celelalte fenomene "le coprecipitare (adsorbtie, ocluzie etc ) si se aplica si alte metode (schimb ionic, extractie s a ) ii 1) Postpreeipitarca Fenomenul de depunere succesiva a unor impuritati din solutie, dupa ce precipitatul principal s-a separat in ceti mai mare parte, se numeste post-precipitare Acest fenomen are loc mai ales atunci cind impuritatile au tendinta accentuata de a forma solutii suprasaturate stabile i’ostprecipitarea este indusa de formarea precipitatului primar in general, formele cristaline ale precipitatului principal si postprecipitatului sint diferite, dar ele pot fi si izomorfe in analiza chimica se observa fenomenul de post-precipitare in " tizul formarii sulfurilor din grupa a doua analitica, in prezenta ionilor din grupa ti treia, mai ales atunci cind, de exemplu, CuS, ifgS sau Bi2S3ctc sint lasate timp indelungat sa sedimenteze Sulfurile metalice precipitate in solutie acida adsorb la suprafata lor un strat de ff2S, de exemplu, (mCuS)-nH2S Daca in solutie se gasesc ioni de Zn2 + (cazul alamei), acestia — cu toata concentratia mare a ionilor H+ — vor precipita ca ZnS la suprafata CuS, datorita faptului ca la suprafata sulfurii de cupru concentratia H2S este mai ridicata si disociata in ioni care reactioneaza mai usor eu Zn2’ Pentru a se evita aceasta postprccipitare a ionilor de zinc, este necesar ca precipitatul de CuS sa se filtreze repede, inainte de a sedimenta Uneori se recomanda ca precipitatul de sulfuri, separat prin filtrare, sa se dizolve si sa se reprecipite intr-o solutie mult 116 mai diluata, iar filtratele sa se uneasca si sa se determine zincul Postpre-eipitare se intilneste si la precipitarea calciului ea oxalat de calciu in prezenta ionului de magneziu si aiei sc recomanda dizolvarea si repreci-pitarea Pentru a se evita postprecipitarea, sa nu se lase prea mult timp precipitatul dorit in contact eu solutia in care exista mai multi alti ioni decit cel urmarit sa fie separat si dozat ii 9 imbatrinirea precipitatelor imbatrinirea este favorizata sau defavorizata dupa conditiile dc precipitare De exemplu, unii ioni comuni eu ionii precipitatului favorizeaza imbatrinirea, altii nu Astfel, un exces de ioni de Ci" favorizeaza cristalizarea AgCl dar in prezenta unui exces de ioni Ag , acesti ioni adsorbiti impiedica cristalizarea in primul caz, probabil ca se formeaza ionii complecsi AgCl", care maresc solubilitatea precipitatului si astfel usureaza recristalizarea Viteza de imbatrinire este influentata si de natura solventului, de, structura precipitatului, de temperatura ele De exemplu, substantele eoloide imbatrinesc mult mai greu decit precipitatele cristaline Caldura, prin agitare termica, modifica structura morfologica a particulelor precipitatului grabind maturarea in timpul maturizarii, mai ales la cald, compusii metastabili trec in forme stabile De exemplu, precipitatul de Fe(OH)3 amorf trece in forma cristalizata de hematita, Іге2О3, romboe-slrica ; tot asa, dintr-o forma de hidrat mai putin stabil trece in alt hidrat mai stabil: CaCVO, • 3(2)Hj() -> CatAO, • H2O ine tasta bil stabil in analiza gravimetrica, cind trebuie sa se obtina precipitate cit mai pure, cristale cit mai perfecte, de dimensiuni suficient de mari pentru ea suprafata de adsorbtie sa fie cit mai mica, se recomanda, in general, acele conditii care favorizeaza formarea lor Astfel, precipitarea se va face in solutii diluate, adesea la cald ; se va lasa in repaus timp suficient, dar nu prea lung, pentru ca precipitatul sa evolueze (maturare, imbatrinire) : se va face o spalare convenabila a precipitatelor sau mai iutii se vor dizolva si reprecipita Repet ind aceste conditii de lucru, erorile datorate coprecipitarii se micsoreaza ii 10 Filtrarea precipitatelor Filtrarea este operatia cu ajutorul careia se poate separa, in mod mecanic, un corp solid dintr-un lichid sau un precipitat dintr-o solutie Pentru acest scop se intrebuinteaza filtre alcatuite din diferite materiale: hirtie, portelan poros, sticla poroasa, azbest etc Porii filtrelor intrebuintate trebuie sa fie mai mici decit marimea particulelor care formeaza precipitatele (v p 22) 117 ii 10 1 Filtrarea prin hirtie de filtru llirtiilc de filtru pentru analiza cantitativa, gravimetrica sint tratate eu acid clorhidric si acid fhiorhidric pentru a indeparta din ele substantele minerale, si mai ales silicea Acestea sint asa-numitele hirtii de filtru "fara cenusa" in realitate ele au cenusa, insa atit de putina, incit nu influenteaza rezultatele analizelor, greutatea cenusii fiind de 0 1 mg pentru un filtru cti diametru de 12 cm Marimea filtrelor se alege dupa cantitatea precipitatului care urmeaza sa fie filtrat si nu dupa volumul solutiei in care se gaseste precipitatul, in general se intrebuinteaza rondele de 9 si de 11 cm Viteza tle filtrare depinde de marimea porilor filtrului, de temperatura la care se face filtrarea, de presiunea exercitata asupra lichidului care se filtreaza si de unele fenomene de suprafata Anumite fenomene de suprafata influenteaza proprietatile stratului de filtru, cum sint hidratarea sau umflarea, adeziunea, adsorbtia s a mai ales in cazul filtrelor alcatuite din materiale hidrofile Daca materialul filtrului leaga apa, se umfla si se micsoreaza astfel diametrul capilarelor si viteza de filtrare se micsoreaza Adeziunea si adsorbtia lichidului si a particulelor de precipitat la peretii capilarelor duc la acelasi rezultat in general, precipitatele prea fine astupa porii filtrelor si micsoreaza viteza de filtrare; de aceea se urmareste sa se obtina precipitate cu particule cit mai mari De cite ori solubilitatea precipitatelor o permite, filtrarea se va face la cald La, temperatura mai ridicata, viscozitatea lichidelor (solutiilor) este mai mica si aceasta usureaza filtrarea Dar o data cu cresterea temperaturii creste si solubilitatea solidelor Din aceasta cauza, atunci cind se face precipitarea la cald, inainte dea se filtra se lasa solutia sa se raceasca Filtrarea la cald nu se face decit atunci cind metoda de dozare o prescrie, fiind permisa de solubilitatea foarte redusa a precipitatului Viteza de filtrare mai depinde si de forma pilniei si de felul cum este fixat filtrul in pilnie Pilniile cele mai potrivite au unghiul eonului de 60°, deschiderea de 7 cm in diametru, tubul de scurgere de cel putin 10 cm lungime si 3—4 mm diametrul interior Tuburile de scurgere prea inguste micsoreaza viteza filtrarii din cauza tensiunii superficiale prea mari Ron-dela de hirtie se indoaie de doua ori pe diametru, obtinindu-se un sfert de cerc cu patru foi Se desfac trei foi intr-o parte si una in cealalta, deschi-zindu-se astfel ca sa formeze, un eon asemanator cu eonul pilniei in care se asaza Daca unghiul conului este mai mare de 60°, atunci, dupa ce rondela de filtru s-a indoit odata, pentru a obtine un semicerc, la a doua indoitura a filtrului nu se mai suprapune exact ea sa formeze un sfert de cerc, ci ceva mai inauntru, incit de o parte sa se formeze un sector de cere, cu unghiul la Centru mai mare de 90 , iar de cealalta parte sa ramina un sector de cere cu unghiul la centru mai mic de 90° Se desface, acum partea mai mare singura si se potriveste pe pilnie Daca unghiul eonului pilniei este mai mic, alunei se desface partea filtrului eu unghiul la centru mai mie Dupa ce s-a potrivit hirtia uscata pe pilnie, se umezeste cu apa dist ilata, se preseaza cu degetele in asa fel ea sa adere perfect pe peretii pilniei, mai ales la marginea de sus a filtrului, fara sa ramina canale sau bule de aer intre sticla si hirtie Acum se astupa eu degetul tubul de scurgere al pilniei, se umple pilnia cu apa, se ridica putin hirtia de filtru, se 118 indeparteaza degetul si, in momentul cind apa curge, se lasa jos filtrul si se preseaza din nou ca sa adere la peretii pilniei Apa trebuie sa curga in coloana plina fara bule de aer si chiar cind filtrul s-a golit, tubul de scurgere si spatiul dintre virful conului hirtiei de filtru si peretii pilnici trebuie sa ramina complet plin cu apa, de asemenea, fara bule de aer Fixind astfel filtrul, filtrarea se face usor, deoarece la presiunea atmosferica, in afara de porii filtrului si de temperatura, viteza de filtrare depinde numai de presiunea hidrostatica a coloanei de lichid ce filtreaza Tubul de scurgere fiind mereu complet plin cu lichid, aceasta coloana fiind mai lunga, filtrarea se face mai usor chiar cind nivelul lichidului din conul pilniei scade Pilnia Se sprijina in timpul filtrarii pc un stativ potrivit din lemn, sticla, por(elan etc Capul tubului de scurgere al pilniilor, de obicei, este taiat oblic in timpul filtrarii virful taieturii se va lipi de peretii paharului in care se prinde solutia filtrata, fara ca sa intre insa in solutia filtrata (fig 3!)) Marginea hirtiei de filtru va fi mai jos cu 1 cm de la marginea pilnici (fig 39) Xu se va incepe filtrarea decit dupa ce precipitatul s-a depus la fundul paharului Pentru aceasta se asteapta citva timp, uneori chiar mai multe ore Cind se filtreaza, se sprijina ciocul paharului pe vergeaua care a servit la agitare in timpul precipitarii; solutia se prelinge astfel de-a lungul vergelei si curge in pilnie Fig 39 Modul dc aranjare a pilniei, a filtrului si de aducere a precipitatului pc filtru, spalare pc peretii conului, nu direct in virful conului hirtiei de filtru Filtrul nu se umple pina la, marginea sa eu solutia care se filtreaza, ci cu 0,5 cm mai jos Prin aceasta se impiedica ridicarea precipitatului pc peretii pilniei, deasupra hirtiei de filtru, datorita fortei capilare a lichidului Dupa ce solutia s-a decantat incet, fara sa se agite precipitatul, sc aduce si accs'ta pe filtru, cu apa sau cu solutia de spalare, care se afla intr-un stropitor Se pune vergeaua orizontal pe buza paharului, se prind eu mina stinga vergeaua si paharul, iar cu dreapta se tine stropitorul din care se sufla o suvita de apa de spalare Cu degetul aratator si mijlociu se manevreaza virful stropitorului (fig 3 si 39), stropind peretii paharului de jur imprejur si lasind lichidul ce antreneaza precipitatul sa curga pc filtru de-a lungul vergelei Precipitatul nu trebuie sa ocupe mai mult dc a treia parte din capacitatea filtratului in timpul filtrarii, pilnia nu trebuie sa se goleasca complet de solutie deoarece se intimpla sa se goleasca si tubul dc scurgere, care nu sc mai umple apoi si lichidul filtreaza facind bule de aer, ceea ce incetineste filtrarea Daca se fixeaza hirtia tic filtru cum s-a aratat mai sus, acest lucru se intimpla mult mai rar, sau deloc, atunci cind pilnia arc dimensiuni potrivite De asemenea, pilnia nu trebuie sa se goleasca, mai ales in cazul precipitatelor care se pot oxida la aer, cum este CuS, iar in timpul filtrarii, pilnia se va tine pe cit posibil acoperita cu o sticla de ceas Precipitatul care rarnine prins pe peretii paharului se aduce pc filtru cu ajutorul suvitei dc apa — suflata, cu stropitorul — sau cu ajutorul 119 unei bucati mici de hirtie de filtru cantitativa, atunci cind precipitatul urmeaza sa fie calcinat Aceasta, operatie se poate face mai ales pentru precipitatele gelatinoase Fe(Oil)3 А1(ОЫ)3 s a Precipitatele cristaline Se desprind de pe peretii paharului prin frecarea lor cu o vergea prevazuta la un capat cu o bucatica de tub de cauciuc Acest fel de vergea nu se va introduce niciodata, in solutia in care se face precipitarea, ci se va intrebuinta numai la sfirsitul filtrarii ca sa se aduca urinele de precipitat ramas' aderent de peretii paharului Pentru ea particulele de precipitat sa se desprinda mai usor de pe peretii paharului, si sa nu se prinda nici de cauciuc, se adauga 2—3 ml dc alcool diluat (50%), atunci cind precipitatul nu este solubil in alcool L’neori, particulele foarte fine de precipitat trec prin porii filtrelor si tulbura Solutia filtrata, in acest caz se refiltreaza de 2- 3 ori pe acelasi filtru, pina ce porii filtrului se micsoreaza corespunzator si solutia trece clara infiltratul limpede se adauga una-doua picaturi din reactivul pre cipitant folosit si sc lasa putin pentru a observa daca precipitarea a fost cantitativa ii 10 2 Filtrarea pe creuzete filtrante Precipitatele cristaline si amorfe care urmei1,za sa fie cintari) e ca atare, dupa o prealabila uscare (de exemplu, AgCl , BaSO , precipitatele sub forma de combinatii complexe), precum si acele precipitate care prin calcinate cu hirtia dc filtru pot suferi o reducere (exemplu, MgNH4As()4 ete ) sc pot filtra pe creuzete filtrante folosind o presiune redusa obtinuta cu ajutorul unei trompe de apa (se aspira la trompa) Creuzetele filtrante cunoscute sini creuzetele Gooeh dc portelan sau creuzete filtrante Gooch-Neubauer de platina Dupa imul 1924 au mcc put sa fie folosite creuzetele filtrante1 de stiela (v p 22) sau de portelan eu fund poros Creuzetele filtrante de sticla nu se pot incalzi la temperaturi mai mari de 300° Creuzetele filtrante de portelan se pot calchia ia un bec puternic sau iu cuptor electric, daca fundul lor poros este aparat de o capsula mica speciala de portelan sau, in lipsa, de un creuzet de portelan obisnuit in comert se gasesc, creuzete filtrante de forme si marimi diferite si cu diferite marimi de pori Pentru cele mai multe precipitate sint indicate creuzetele filtrante de stiela G3 sau de portelan A" Pentru precipita, tele fine se intrebuinteaza creuzetele G4, respectiv A, (v p 22, 2(i) Begulile de filtrare descrise mai sus pentru cazul cir d se face filtra rea pe hirtie de filtru, se vor respecta si in cazul creuzetelor filtrante Pentru filtrare, creuzetele filtrante se fixeaza cu ajutorul unui inel de cauciuc- intr-o pilnic cilindrica de marime potrivita Pilnia, la rindul ci se monteaza cu ajutorul unui dop, la un vas conic sau cilindric de filtrat la vid, pus in legatura cu trompa de apa (fig 5, 7) Fundul creuzetului filtrant trebuie sa treaca cu circa 0,5 cm mai jos de marginea inelului de cauciuc, pentru ea solutia filtrata sa nu se uree intre peretii creuzetului si inelul de cauciuc, iar la ridicarea creuzetului sa nu fie absorbita iarasi de fundul poros al creuzetului in timpul filtrarii, robinetul de apa de la trompa se deschide putin, asa ca depresiunea sa fie cit mai mica fata de presiunea atmosferica in modul acesta solutia picura, cu incetul si sc evita infundarca porilor creu- 120 zelului, mai ales eind precipitatele sini fine, Precipitatele gelatinoase nu se put filtra pe asemenea creuzete in creuzetul filtrant, precipitatul trebuie sa se mentina in lot timpul filtrarii si spalarii in stare umeda si numai dupa terminarea spalarii se aspira bine la trompa Daca solutia filtrata trebuie sa fie prelucrata mai departe, aceasta mai ales iu cazul separarilor, este bine ea vasul in care se prinde solutia filtrata sa fie perfect curat intre vasul in care se face filtrarea si trompa de apa sa fie intercalat nu vas gol de siguranta, pentru a evita intrarea apei de la retea, in cazul citul presiunea apei ar varia in timpul filtrarii l’ig io Flacon model Witt, pentru filtrare la trompa Pentru cazul cind solutia filtrata trebuie sa fie prelucrata mai departe este bine ea filtrarea sa se faca folosind un flacon Witt (fig 10) inainte de filtrare, se introduce in flaconul Witt un pahar curat de marime potrivita, iu care se aduna solutia ce trece prin filtru ilupa ее se scoate creuzetul din inelul de cauciuc, se sterge la exterior cu o cirpa fara scame, apoi se procedeaza la uscarea sau calcinarea precipitatului inainte de filtrare, creuzetele filtrante trebuie pregatite in aceleasi conditii iu care urmeaza sa fie tratat precipitatul Daca precipitatul se va spala eu alcool si eter si se va usca in viii sau daca se va spala eu apa si se va usca iu etuva la 110 alunei si creuzetul gol inainte de filtrare, trebuie sa fie pregatit in acelasi mod Daca precipitatul va fi calcinat la o anumita temperai ura in cuptorul electric, lot asa va fi calcinat si creuzetul gol imediat inainte de filtrare creuzetul gol va fi cintarit Prin urmare, creuzet ele filtrante indeplinesc in acelasi timp functia de pilnie, filtru si creuzet Avantajul creuzetelor filtrante se constata la executarea dozarilor in Serie Precipitatele de acelasi fel se pot filtra unele peste altele, t ind precipitatul adunat este in cantitate prea mare, se indeparteaza cea mai mare parte, se eintare ste creuzetul fara a se mai spala si se procedeaza la filtrarea probei urmatoare De asemenea, eind creuzetul urmeaza a Se curati, se indeparteaza mai iutii tot ce se poate desprinde mecanic, apoi se spala precipitatul ramas cu nu dizolvant corespunzator (in general se fierbe cu acid clorhidric sau acid azotic), dupa care se aspira prin creuzet la trompa acelasi dizolvant si, in sfirsit, se spala eu multa apa dist ilata si filtrarea precipitatelor gelatinoase pe hirtie de filtru se poate, grabi prin aspirate la trompa, daca in prealabil se asaza in pilnie, sub conul de hirtie de filtru, un con mic de platina gaurit sau un con de hirtie pergament Pentru efectuarea unei analize corecte nu se intrebuinteaza membrane filtrante Acestea sini folosite mai ales in chimia coloizilor ii ii Spalarea precipitatelor Precipitatele filtrate retin solutia in care s-a facut precipitarea deoarece particulele precipitatului sint umezite intotdeauna de lichid Cantitatea de lichid retinuta prin adeziune depinde de suprafata totala a particulelor care constituie precipitatul si este cu atit mai mare cu cit precipitatul are granulele mai mici Dizolvantul (lichid) este retinut si de capilarele formate in masa precipitatului, atunci cind acesta este adunat pe filtru Odata cu aceasta, precipitatele adsorb si substantele solubile ce se gasesc, in solutiile in care s-a facut precipitarea Adsorbtia substantelor straine este de multe ori mai importanta decit retinerea dizolvantului prin adeziune Adsorbtia este exercitata in acelasi timp si de materialul din ca,re este confectionat filtrul, mai ales de hirtia de filtru, care retine atit dizolvantul, cit si substantele straine din solutie Adsorbtia exercitata de hirtia de filtru este mai mare in cazul solutiilor alcaline decit in cazul solutiilor acide sau care contin saruri neutre De multe ori Se obtin erori in plus, datorita tocmai fenomenului de adsorbtie De aceea, imediat dupa filtrare, se procedeaza la spalarea precipitatelor Prin spalare se indeparteaza lichidul in care s-a facut precipitarea si care a ramas aderent la precipitat sau in porii filtrului Acest lichid trebuie indepartat si inlocuit, deoarece este o solutie de reactiv intrebuintata la precipitare, continind adesea si o alta substanta care tocmai trebuie sa fie separata Pentru spalare Se intrebuinteaza de obicei un lichid care sa antreneze cu el solutia in care s-a format precipitatul Lichidul de spalare nu trebuie insa sa exercite o actiune solubilizanta asupra precipitatului si nici vreo actiune chimica care ar modifica compozitia lui Prin solubilizare rezulta pierderi, iar prin modificare chimica se ajunge la rezultate neconcludente Deoarece iu majoritatea cazurilor, precipitarile cantitative se fac in solutii apoase, ca lichid dc spalare se intrebuinteaza apa distilata ea atare sau Іа care s-a adaugat in prealabil o anumita substanta Felul substantei adaugati' depinde dc natura precipitatului ce urmeaza, sa fie spalat si de solutia aderenta care trebuie inlocuita Se stie ca solubilitatea unui electrolit scade in prezenta altui electrolit cu ion comun De aceea, de exemplu, precipitatele de BaSO, sau PbS()1 se spala eu apa care contine putin acid sulfuric Complecsii cu piridina de forma |Mi’yxj(SCN) , intrebuintati pentru dozarea cantitativa a Cu Ni, Со etc , dupa metodele G Spacu si 1 Dick se spala mai iutii eu solutii care contin Py siNii^CN iar la- urma cu alcool si eter continind numai piridina, care este usor volatila in multe metode de dozare, dupa spalarea eu solutii apoase, se spala cu alcool diluat, iar precipitatele care se usuca la temperatura obisnuita, in vid dupa solutia apoasa, sau apa curata, Se spala la urma cu alcool curat si apoi eu eter curat in general, cind un precipitat se spala cu o Solutie, la sfirsitul opera tiei se inlocuieste solutia cu dizolvant pur, atit cit permite solubilitatea precipitatului spalat Cantitatea de lichid de spalare intrebuintata si numarul de spalari ale unui precipitat depind de natura precipitatului tinind seama de concentratia initiala a solutiei filtrate C" de volumul solutiei de spalare, adaugat 1' si de volumul ce a aderat la precipitat si la filtru l'r, de fiecare data, dupa ce s-a scurs ultima picatura de pe filtru, dupa un numar n de spalari, W Ostwald a obtinut relatia urmatoare : unde concentratia C", reprezinta concentratia de impuritati ramase inca pe precipitat si pe filtru dupa n spalari Deci cu cit w este mai mare si raportul — r mai mic, cu atit mai putine impuritati vor ramine aderente de precipitat si de filtru De aici ar rezulta ca trebuie sa spalam de cit mai multe ori si cu cantitati de lichid cit mai mari, adica " si Г sa fie cit mai mari in realitate, atit volumul solutiei intrebuintat cit si numarul spalarilor sint limitate de solubilitatea precipitatului si de precizia balantei De exemplu, daca la spalarea unui precipitat, Г, este egal cu un ml 6'0 l g 100 ml, iar T 9 ml, conform relatiei de mai sus, dupa 4 spalari se obtine : C, = (——Г -0 01 0,000001 g ml   9 + 1   in precipitat a mai ramas acum inca 0,001 mg din substanta dizolvata , cantitate care se afla sub limita de sensibilitate a balantei analitice obisnuite Concluzia practica, este ca trebuie sa se faca mai multe spalari, cu cit mai putin lichid de spalare de fiecare data Nu se adauga, pe filtru o noua, cantitate de solutie de spalare dee it dupa, ce cea precedent;! a filtrat complet Exceptie in aceasta privinta se face pentru cazul eind precipitatul sufera o transformare datorita, oxidarii in contact cu aerul (de exemplu CuS etc ) Cind cantitatea de lichid care a ramas aderent in precipitat si in porii filtrului este de 10 ori mai mica decit cantitatea de lichid filtrat, atunci pentru un precipitat cristalin sau granulos sint suficiente 4—5 spalari iar pentru un precipitat floconos, 5 — 6 spalari in general, dupa a patra spalare se cauta iu solutia filtrata prinsa intr-o eprnbeta prezenta substantei care trebuie indepartata sau inlocuita Pentru aceasta se alege o reactie dintre cele mai sensibile pentru ionii substantei ce intereseaza De exemplu, la spalarea BaSO,, se va face reactia pentru ionul Ci', cind in solutia in care s-a facut precipitarea au fost ІГС1 si BaCU De obicei se cauta, sa se indeparteze mai ales halogenii deoarece halogenurile sint cele mai usor volatile, atunci cind urmeaza ca precipitatele sa fie calcinate in practica, de cite ori este posibil, spalarea se face prin decantare inainte de a se aduce precipitatul pe filtru Dupa ce s-a filtrat toata solutia de deasupra precipitatului, se adauga in pahar o cantitate mica din solutia de spalare, se agita, se lasa sa se depuna precipitatul si se decanteaza pe filtru Aceasta operatie se repeta de 3—1 ori, apoi se aduce si precipitatul pe filtru Bineinteles ca spalarea prin decantare nu se poate l'aee decit la acele precipitate care sint practic, insolubile si se depun usor, de exemplu BaSO4 Spalarea prin decantare se evita, si atunci cind volumul filtratului, trebuie mentinut cil mai mic posibil Totdeauna insa, spalarea precipitatului se va termina pe filtru 123 Substantele care in conditiile de precipitare pot forma solutii eoloi-dale, prezinta dezavantajul ca la spalare cu dizolvant pur sint peptizate si antrenate in filtrat intr-o cantitate mai mare deeit o cere solubiiitatea lor De obicei precipitatele Solubilizatc prin peptizare precipita din nou in Solutie filtrata, care a fost mediul dc precipitare Se spune ca precipitatul trece prin filtru" Aceasta se intimpla mai ales cu hidroxizii si precipit atele rezultate din sarurile acizilor sau bazelor slabe, care prin spalare cu apa sufera o scindare hidrolitica si astfel rezulta peptizarea si trecerea prin filtru Pentru a impiedica aceasta trecere, se adauga in apa de spalare un electrolit floculant, constituind in acelasi timp un protector al gelului Dai' precipitatele coloidale au proprietatea de a adsorbi electroliti, proprietate mai accentuata deeit la precipitatele necoloidale, deci, pe de o parte trebuie sa se favorizeze stabilitatea gelului prinadaosul unui electrolit la apa de spalare, pe de alta parte aceasta substanta trebuie sa fie indepartata la sfirsitul spalarii, ceea ce adesea este foarte greu de realizat Din aceasta cauza, substantele floculante si protectoare ale gelului care se adauga in apa de spalare sint sarurile de amoniu si maiales >’iJ,>'()3 apoi acetatul sau si carbonatai de amoniu, care la calcinare se volat ilizeaza Se va intrebuinta mai putin >11,01, deoarece cu metalele grele ea da cloruri usor volatile Aceeasi peptizare se intilneste si la spalarea unor sulfuri tCdS, CuS i’bS ete ) Pentru a impiedica acest lucru, pilnia in care se face filtrarea se va tine acoperita cu o stiela de ceas, pentru ea in timpul filtrarii sa existe continuu o atmosfera de 112S Apa de spalare va contine un acid mineral si H2S, iar la urma se va spala cu o solutie de acid acetic saturata cu 1i2S Unele precipitate coloidale, lasate in repaus un timp dupa precipitare, trec intr-o forma care nu mai revine in solutie coloidala: prin invechire, aceste precipitate devin ireversibile in aceste cazuri, la sfirsitul spalarii se, poate intrebuinta dizolvantul curat Ca masura de precautie, la inceputul spalarii sc schimba paharul in care se prinde filtratul, pentru a nu se pierde timp eu filtrarea din nou a intregii solutii, atunci eind are loc o "trecere a precipitat ului prin filtru" Refiltrarea cind este cazul, sc face pe acelasi filtru pe care a fost adus tot precipitatul in general, in timpul spalarii precipitatelor, trebuie avuta aceeasi grija pentru spalarea filtrului deasupra precipitatului Filtrul se spala in acelasi timp cu precipitatul daca sc toarna apa de spalare incepitui totdeauna de la marginea de sus a filtrului, mai ales pe partea eu trei foi Cu stropitorul, suvita de apa se sufla tangential, inccpind de la marginea dc sus catre mijlocul filtrului Spalarea precipitatelor se face imediat dupa filtrare Precipitatul filtrat si lasat sa se usuce nu se mai poate spala Niciodata nu se considera spalarea terminata mai inainte de a face o reactie de proba, in eprubeta, pentru substanta care trebuie indepartata prin spalare Cind in filtrat urmeaza sa se faca dozarea unei alte substante, volumul solutiei, devenit mare prin spalarea precipitatului, trebuie intii concentrat prin evaporare Cantitati miei de precipitat tin volum mic de solutie) care se filtreaza foarte greu sc pot separa din solutie prin centrifugare, sau se aplica alte metode de dozare microanalitice in aceste cazuri, spalarea se face 124 tot prin centrifugare Precipitatul se prinde la fundul vasului de centrifugare asa de puternic, incit lichidul de deasupra se poate decanta si inlocui eu apa de spalare, se agita si se centrifugheaza din nou, repet indu-se operatia de cite ori este necesar La dozarile volumetrice indirecte care folosesc o reactie de precipitare si la care concentratia solutiei nu trebuie sa se schimbe, filtrarea se face pe filtru uscat si precipitatul nu se spala Se ia o parte anumita din filtrat si se face titrarea ceruta Prima cantitate de filtrat, din cauza ad-sorbtiei hirtiei de filtru, are o concentratie mai mica, de aceea se indeparteaza 11 12 Dizolvarea precipitatelor si repreeipitarea lor Exista precipitate cu caracter coloidal, care adsorb si retin foarte puternic electrolitii adaugati in cursul analizei Aceste precipitate, de exemplu Fe(OU)3, A1(OH)3 etc , obtinute la dezagregarea minereurilor cu saruri alcaline, se spala de obicei cu foarte mare greutate De aceea se recomanda ea spalarea acestor precipitate sa nu se faca direct, ci dupa 2 3 dizolvari si reprecipitari succesive Beprecipitarile se tac in solutii cit mai diluate (100—500 ud) Pentru aceasta, paharul golit dupa prima filtrare si care contine urme de hidroxid pe peretii lui, se asaza sub pilnia pe care s-a facut filtrarea Se sparge filtrul eu o vergea, de sticla subtiata la un capat si se spala mecanic precipitatul eu apa fierbinte, cu ajutorul stropitorului Precipitatul trece prin gaura facuta in virful eonului hirtiei de filtru Pentru aceasta se recomanda sa nu se foloseasca pilnii care au o gituit ura situata imediat sub virful conului Cind nu se mai poate observa nici o urma de precipitat pe filtru, atunci sc spala filtrul eu acid clorhidric diluai fierbinte si la urma se spala iar cu apa Dupa ce s-a dizolvat eu acid si precipitatul din pahar, se dilueaza convenabil si se face repreeipitarea ceruta Aceasta operatie se repeta inea o data Uneori filtrul gaurit seealci-neaza, cenusa se dizolva in acid si sc adauga la solutia din pahar, inainte de reprecipitare Dizolvarea precipitatelor se face alunei cind ele sint proaspat fii trate in stare umeda Nu se lasa sa se usuce, nici sa se invecheasca Pentru precipitatele care se dizolva usor, dizolvarea lor se poate face direct pe filtru, cu un dizolvant corespunzator, spalindu-se apoi bine eu apa Cantitati mici de precipitat reprecipitat se pot filtra pe acelasi filtru, care nu a fost gaurit 11 13 i scarea si caleinarea precipitatelor Precipitatele filtrate si spalate sint uscate si eintarite ea atare sau mai iutii sint transformate prin ealcinare intr-o forma mai stabila, eu compozitie determinata, care poate fi cintarita Uscarea precipitatelor in vederea cintariri! lor se poate face la temperatura obisnuita sau la temperaturi intre 100 si 200° 125 П 13 1 i scarea precipitatelor a Uscarea in vid Precipitatele cristaline si unele precipitate amorfe spalate la urma cu alcool — pentru indepartarea apei — si cu eter — pentru indepartarea alcoolului — se pot usca in vid la temperatura obisnuita Vidul se poate realiza intr-un exsicator cu ajutorul trompei de apa Timpul de uscare este de 10 — 20 min, dupa natura si cantitatea precipitatului Aceasta metoda de uscare in vid, la temperatura camerei, a fost aplicata mai ales la metodele de dozare a elementelor sub forma de ammine complexe cu piridina, etilendiamina etc si apoi extinsa la uscarea celor mai multe precipitate obtinute prin metodele elasiee de dozare: BaSO4, AgCl, PbSO4, Se, Te etc Toate aceste precipitate se filtreaza pe creuzete filtrante, care, inainte de filtrare, sint spalate eu apa, alcool, eter, uscate in vid si cintarite in exsicatorul de vid se introduce putina CaCl2 anhidra b Uscarea precipitatelor la 100—15(РС Numeroase saruri complexe ale metalelor grele (de exemplu, Xi-dimet ilglioxima), precum si precipitatele obtinute prin formele elasiee de dozare (de exemplu AgCl l’bSO4, ВІОС1 etc ), se pot aduce la greutate constanta prin uscare la temperatura data, intre 100—150° Precipitatele sint filtrate pe creuzete filtrante, spalate la urma fie numai cu apa, fie si eu alcool sau si eu eter Uscarea se face la temperatura constanta prescrisa (100°, 105°, 110°, 120°, 132° etc ) in etuve electrice eu temperatura reglabila Timpul de uscare depinde de natura chimica si de cantitatea precipitatului si poate dura 1—2 ore Creuzetul gol in care se va face filtrarea, trebuie ea inainte de a fi cintarit, sa fie uscat la aceeasi temperatura Un creuzet filtrant de portelan sau de sticla, ajunge la greutate constanta dupa 20—30 min de incalzire la 110° Creuzetele cu precipitat, dupa incalzire de 1 1,5 ore la temperatura prescrisa, se introduc intr-un exsicator cu CaCl , anhidra, pentru a se raci la temperatura camerei (15 — 20 min) Se cintaresc si se incalzesc din nou 30 min la aceeasi temperatura, dupa care urmeaza racirea si cintarirea, pentru a se controla daca greutatea este constanta in etuva creuzetele se asaza pe o sticla de ceas sau intr-un cristalizor Fig 41 Blocuri de aluminiu Pentru uscarea precipitatelor, la o temperatura mai mare de 200° insa sub 500°, se poate intrebuinta eu rezultate bune blocul de aluminiu (fig 41) Blocul de aluminiu se poate intrebuinta si pentru cazul eind este necesara o uscare a precipitatului intr-un curent de gaz (CO2, K2 etc ), de exemplu Sb2S3 126 ii 13 2 Caleinarea precipitatelor Precipitatele filtrate pe hirtie de filtru pot fi aduse la greutate constanta la o temperatura mai inalta, dupa ce s-a ars filtrul si s-a transformat in cenusa Hidroxizii si sulfurile metalelor grele, acidul silieie, acidul metasta-nic, unii fosfati de amoniu si metale sau unele combinatii organice complexe cu metale grele se aduc la greutate constanta numai prin calcinate Precipitatele filtrate, pe hirtie do filtru, care nu se reduc la metale sub actiunea gazelor de ardere si a carbunelui hirtiei, se pot "arde umed", adica fara uscarea prealabila a precipitatului si a filtrului Pentru aceasta, cu ajutorul unei pensete curate, se desprind marginile filtrului si se imping catre mijlocul pilnioi din mai multe parti, in asa fel ca sa sc acopere precipitatul Se ridica filtrul cu lotul de pe pilnie cu aceeasi penseta si se introduce intr-un creuzet obisnuit de portelan, calcinat si cintarit in prealabil Filtrul cu precipitat se asaza in creuzet cu virful conului in sus Procedind astfel, in timpul uscarii, arderii si transformarii filtrului in cenusa, precipitatul vine numai foarte putin in contact cu peretii creuzetului Aceasta este necesar, deoarece precipitatul umed se lipeste de peretii creuzetului, iar la ardere sc combina cu glazura creuzetului din care nu mai poate fi indepartat Daca prin spalare neatenta, precipitatul s-a urcat pe peretii de sticla ai pilniei, atunci acele urme de precipitat se aduna cu ajutorul unei bucatele de hirtie de filtru cantitativa umezita eu apa si se introduce in acelasi creuzet in care s-a pus filtrul cu precipitat Creuzetul care contine filtrul cu precipitat se sprijina pe un triunghi imbracat eu portelan, iar eu totul se asaza pe un inel fixat la un stativ, la o inaltime de circa 10 cm deasupra flacarii unui bec Astfel, filtrul eu precipitat se va usca cu incetul si la o temperatura nu prea mare Pentru ea flacara sa nu fie abatuta de eurentii de aer, se inconjura cu un camin metalic fixat la bec cu un surub (fig 15d) Pe masura ce uscarea progreseaza, se mareste din ce in ce flacara becului si se coboara treptat inelul de-a lungul stativului, pina ее filtrul incepe sa se carbonizeze Carbonizarea filtrului trebuie sa se faca ineet si la o temperatura cit mai joasa posibil Cind nu se mai dezvolta nici un fel dc vapori sau fum, se ridica temperatura treptat pina la cea a calcinarii Pentru a sc arde mai eu usurinta carbunele din filtru, se asaza creuzetul inclinat pe triunghi, astfel incit >a se formeze un curent de aer, care sa poata circula in interiorul creuzetului Din timp in timp, creuzetul se roteste pe triunghi La inceput, flacara becului, mentinuta inca destul de mica, atinge eu virful oxidant fundul creuzetului Pe urma se mareste flacara oxidanta complet, invaluind si peretii creuzetului Dupa ce a ars tot carbunele si filtrul s-a transformat in cenusa, se acopera creuzetul cu capacul usor incalzit in prealabil, pentru a se evita spargerea lui si se continua caleinarea Cind caleinarea s-a terminat, se indeparteaza flacara, se lasa creuzetul acoperit sa se raceasca put in pe triunghi si apoi se introduce, tot acoperit, intr-un exsicator, unde se raceste pina la temperatura camerei dc balanta A m trebuie si se introduca in nici un caz, creuzetul inrosit, direct in exsicator Temperatura si durata calcinarii depind de natura precipitatelor, fiind foarte diferite de la un precipitat la altul; de aceea trebuie sa se respecte intocmai indicatiile prescrise de metoda de dozare De exemplu BaSO4 si Fe3O3 pot fi calcinate cu un bec Bunsen sau Tcclu Л12О3 SiO2 si CaO ating greutatea constanta numai cu ajutorul unui suflator; daca se acopera creuzetul si ojrarte din flacara cu un manson facut clin caramida refractara (fig 17) in loc de suflator se poate intrebuinta un cuptor electric, mai ales atunci cind gazele reducatoare ale flacarii ar putea sa modifice1 compozitia chimica a precipitatului calcinat Unele precipitate calcinate, ca ALO , sau CaO, in timpul cintaririi absorb cantitati apreciabile de apa sau de CO2 De aceea astfel de precipitate trebuie sa fie1 calcinate la temperaturi inalte si timp indelungat, pentru ca sa se transforme in forme mai stabile Dc exemplu AL O, se calcifieaza la o temperatura mai mare de 1100° cind trece in eorindon, stabil, indiferent fata de actiunea umiditatii; CaO se va calcifia in cuptor electric la o temperatura mai mare de 950° hacirea unor astfel de precipitate se face eu creuzetul acoperit sau, si mai bine, creuzetul cu precipitat se introduce intr-o fiola de eintarire de marime potrivita si eu dop slefuit, pupa 20 -30 min de pastrare in exsicator linga balanta, se poate cintari in acest caz, creuzetul gol inainte de a introduce precipitatul in el se cantareste tot in fiola de eintarire eu dop slefuit Calcinarea se repeta pina se constata ca greutatea variaza cu mai putin de 0,4 mg de la o eintarire la alta ; numai atunci se considera greutate:! constanta Precipitatele care in timpul calcinarii pot suferi o oxidate, de exemplu Cu2S, ZnS, Cr2O2 etc , se calcineaza intr-un creuzet lioose de portelan poros, in curent de gaz inert, H2S, hidrogen (fig 42) Calcinarea creuzetelor Boose se face numai cu ajutorul unui bec Teclii sau Btinsen in general este bine sa se cunoasca temperatura mijloacelor de incalzire si actiunea flacarii Uneori, creuzetele de portelan care se incalzesc (calcineaza) in cuptor electric se ingalbenesc pe dinafara, probabil din cauza oxiflarii fcrosilicatilor ce se gasesc in glazura portelanului Acest fenomen tiu se observa la creuzetele calcinate in flacara, deoarece flacara actioneaza redueator l’ig 43 Calcinarea unui creuzet filtrant Precipitatele care sufera o reducere in timpul arderii filtrului, se filtreaza, dc cite ori este posibil, pe creuzete filtrante Creuzetele filtrante nu se calcifieaza direct pe flacara, ci dupa ce au fost asezate intr-o "capsula de ardere" din portelan smaltuit, sau se fixeaza cu ajutorul unui inel din placa de azbest, intr-un creuzet de portelan mai mare (fig 43) Astfel, incalzind treptat, se poate ealcina la urma chiar si eu suflatorul 123 in creuzetele filtrante oate determina ce cantitate deapa, in grame, la orice temperatura trebuie cintarita in aer in balonul de sticla, pentru ca volumul acestei ape sa fie egal exact cu un litru real La calcul se tine seama de greutatea specifica a aerului disloeuit de balonul de sticla cu apa, de volumul si densitatea metalului din care sint facute greutatile eu care se face cintarirea, de densitatea apei la temperatura data si de coeficientul de dilatare al sticlei Daca este necesar sa se eerifiee capacitatea baloanele"' marcate, atunci se procedeaza astfel : Balonul cotat se spala si se usuca bine Se lasa sa stea linga balanta si apa cu care se va faee etalonarea, un timp suficient pentru ea sa aiba aceeasi temperatura Dupa aceea se cintareste mai intii vasul gol si apoi umplut eu apa pina la marca, meniscul lichidului fiind tangent la planul liniei de marcare si se cintareste din nou Diferenta dintre greutatea balonului cu apa si greutatea balonului gol trebuie sa fie egala eu greutatea p, calculata dupa formula р=Г"0[1 2,7-10 3(f - 20)Jd i :n1 20 >   1 000   8 ) bl rare p osie greutatea in grame a volumului dc apa dc temperatura fC, corespunzator volumului dc V cm3 al balonului marcat la 2o'C; Vso volumul balonului marcat la 20 C, adica 1000 500, 250 cm3: i C temperatura la care sc lace cintarirca ; d densitatea apei lat 1 205 g greutatea volumului de aer disloeuit de balon : volumul de aer masurat la 20 C si 760 mm col ilg; 2 7- 10 3 grd 1 dilatarea cubica a sticlei la 20 C; S’ densitatea metalului din саге sint confectionate greutatile de ia balanta De exemplu, pentru alama s' 8,0 i u exemplu: Sa se calculeze pentru controlul unui balon marca! 250 cm3 la 20 pentru temperatura dc 22 a camerei, cind d 0,99780 P 250(1 2 7 10 Л22 — 20) (0,99780 250-1 20 5 1 000 0 99780 8 0 2 19 1998 g 135 Pentru verificarea capacitatii unei biurcte se procedeaza astfel : biureta curata si uscata se umple eu apa pina la diviziunea zero Se cintareste o fiola cu capac, uscata Se lasa sa curga apa din biureta picatura eu picatura, de la diviziunea zero pina exact la diviziunea 5 cur1 Se ia eu peretele fiolei ultima picatura din virful biuretei, se pune, capacul si se cintareste din nou Se umple biureta si se repeta de 2—3 ori cintari-rca apei din intervalul 0 5 cm3 si se ia media Se procedeaza la fel pentru intervalele 0 —10, 0 — 15, 0—20 ele Se iau in considerare intervale din ce in ее mai mari si nu fiecare interval de 5 cm3 (0—5, 5—10, 10 — 15 ) deoarece fiecare interval este afectat de erorile de citire, care se insumeaz a citul se considera volumul integral al biuretei Greutatile medii se rotunjesc pina la sutime de gram De exemplu, la 22° si 7G0 mm col ІІД, apa din biureta iu intervalul li 5 cm3 cintareste  1 97 g (media a trei probe) Densitatea apei la 22’ este Mn2+, variaza cu 5 unitati (electroni), prin urmare echivalentul de oxidare in mediu acid, pentru KMnO este : KMnO, 158,037 "   31 (>0 g KM ut), in mediu deci Mn"' neutru (pHa") reactia de oxidare are loc dupa schema : MnO, + 4H‘ 4- 3c ^MnOs 4- 2H;O Mn4+ si echivalentul de oxidare este dat de raportul KMnO, 158,037 3 " 3 52,679 g KMnO, in mediu puternic alcalin, reactia se petrece astfel : MnO, 4- e 72 MnO;- deci Mn’+—>Mns+ si, aici, echivalentul de oxidare va fi insasi masa moleculara, adica 158,037 g KMnO, in conditii deosebite, de ex in acid fhtorhidric, echivalentul de oxidare a KMnO4 este inol 4 39,509 g KMnO, Daca ne referim la KiO3, el poate reactiona ca oxidant, dar si ca reactiv de precipitare in primul caz, in mediu acid, reactia de oxidare a Ki decurge dupa schema : iO;r + al* 4- 6ІГ ->ЗГ, -t- 3H2O deci in reactie se formeaza 6 atomi de iod (3i2) si echivalentul de oxidare va fi : KiO3 21 1 00 6 6 35,666 g KiO3, 138 dar cind este utilizat ea reactiv de precipitare, echivalentul-gram al ioda-tullli de potasiu este insasi masa, moleculara, deoarece reactioneaza astfel : Кi ()3 + AgN O3 = = Agi (>3 К X g HCl cm3, factorul sau de normalitate va fi   1 De exemplu, din solutia de NaOH cu P = 1,0711, vom lua un volum de 1000 =^000 = cm3 F 1,0711 introducem acest volum de solutie intr-un balon cotat de un litru, completam cu apa distilata pina la marca, omogenizam continutul balonului prin agitare si vom avea o solutie exact 0,1 n de NaOH Astazi, din cauza ritmului rapid, mai ales in industrie, in laboratoarele de uzina si de teren, unde se cer rezultate analitice in cit mai scurt timp posibil, se folosesc asa-nuraitii reactivi fir-anal cu titrul cunoscut, preparati in laboratoare specializate Eixanalele sint tuburi sau fiole de sticla sau de material plastic, incluse la ambele capete, care contin o cantitate cunoscuta de substanta etalon in stare solida sau sub forma de solutie Cantitatea de substanta inchisa in tuburi corespunde pentru prepararea unui litru de solutie titrata 0 1 sau 0,01 n Pentru prepararea unei solutii titrate cu fixanal, fiola se spala in exterior si se deschide deasupra unei plinii speciale, introdusa in gilul unui balon marcat de ionii cin3 (fig 19) in conul pilniei se introduce perforatorul de sticla cu virful in sus Se lasa sa cada usor fiola   cu solutia titrata in partea cilindrica largita a pilniei Astfel, adlnciliira la fiolei este sparta de virful perforatorului Se ridica putin fiola si cu ajutorul baghetei de sticla tf se perforeaza orificiul lateral Prin acest orificiu se introduce apoi virful indoil al pisclel si cu jetul de apa se spala cantitativ continutul fiolei, in continuare, se spala linia in exterior, apoi si pilula, se umple balonul cu apa pina lasenm se astupa si se omogenizeaza eontiimtul prin agitare, fu acest mod se obtine foarte repede o solutie titrata 141 in conditiile productiei, adeseori litrul solutiei se determina iu raport eu substanta de analizat, folosindu-se probe etalon chiar din elementul de analizat Aceste solutii titrate astfel se numesc solutii empirici’ si au o concentratie arbitrara dar cunoscuta exact Un cm3 dintr-o astfel de solutie corespunde unei cant itati cunoscute din substanta de determinat (de exemplu, 0,01 sau 0,001 g etc ) in practica uzinala este foarte comod sa se lucreze eu astfel de solutii, deoarece numarul de cm3 din solutia empirica consumata la titrare, reprezinta numarul de centigrame sau mili-grame din substanta de analizat aflata in volumul de solutie dat ii1 1 4 i lauze de erori la titrare in volumetric sint multe posibilitati de erori la masurarea volumelor, deosebindu-se erori metodice sau erori tehnice, independente de natura reactiei chimice utilizate si unele erori interne sau erori specifice legate de valorile constantelor de echilibru ale reactiilor ce au loc in solutie Erorile metodice depind in primul rind de exactitatea gradarii vaselor utilizate in volumetric Apoi sint erorile mentionate deja (v p 133,134) -erori de scurgere, de picurare, de citire, de paralaxa, de reflexie, la care se adauga eroarea adusa de coeficientul de dilatare al sticlei si al solutiilor sub actiunea variatiei temperaturii si erorile individuale la stabilirea punctului final dc titrare iii 1 4 1 influenta temperaturii la masurarea volumelor Vasele folosite in volumetric (baloane cotate, biurete, pipete) sint gradate de obicei la temperatura de 20°C, dar temperatura din laborator este, in general, diferita de aceasta Datorita acestei deosebiri, la prepararea solutiilor in baloanele cotate se produce o eroare de temperatura Daea solutia preparata la o temperatura t°, urmeaza sa se intrebuin-teze laalte temperaturi diferite de 20°, se cere a se face corectii de volum pentru ca rezultatele sa nu fie afectate de erori apreciabile dc temperatura Cind se prepara o solutie normala intr-un balon cotat la 20°, iar temperatura de lucru este t°>20°, solutia va fi mai concentrata, deoarece prin scaderea temperaturii la 20°, volumul solutiei se micsoreaza Daea temperatura de lucru este t° XallCO3  ; XailSO, S Descompunerea tiosulfatului provocata de oxigen se poate explica printr-un complex de reactii : 2Xa,S,O3 + 11,0 1 20 > Xa,S,O(i ; 2Na()il Xa,S,O3-> Xa,SO3 + S (foarte ineet) Xa,SO3 -г O ->Xa2SO4 (masurabil) S -• 30 a- 11,0 —H,SO4 Diferite feluri de liosulfatobacterii descompun S,O3" la SO3 care cu oxigenul din aer se oxideaza la SO; Urme de Cu(ii) grabesc puternic descompunerea in prezenta de 0 001 n Xa2CO3 sau cu 0 1 g llgtCXl la litru solutiile de tiosulfat alcalin sini mai stabile Solutiile diluate (O Oini se descompun mai usor decit cele mai concentrate (0,1 n) Solutiile de Crtll), V( 111) sau MotllT) nu silit stabile, oxidindu-se usor eu dezvoltare de hidrogen Solutii de acid arsenios (arselliti) se oxideaza eu oxigenul din acide la AsOtJ la AsOJ , dar mimai in prezenta unui catalizator, cum este Cutii) Solutiile de AsO3 se pastreaza bine in solutii neutre sau foarte slab alcaline Xa,SO3, XaHSO3, Ti(Hi), Sn(ii), in solutii titrate, se oxideaza foarte usor Ele trebuie pastrate in atmosfera indiferenta de hidrogen, azot sau СО, [cele de Ti(lll) si Sn(ii)] Sub actiunea oxigenului din aer, acidul oxalic se descompune astfel: H C,O4 + 1 2O2->H,O 2CO,; la lumina sau in prezenta sarurilor de Muti i) are loc si o aulodeseompunere : 11,C,O4 -> СО, 4- СО -r H,0 Solutiile titrate de acid oxalic se pot pastra la intuneric pina la un an Solutiile de [Fe(CN)e]4 se pot pastra aproximativ 3 luni, in sticle brune intens sau negre, fara sa se schimbe litrul Ca regula generala, este bine ca solutiile de reactivi titranti sa se prepare cu apa bidistilata, bine fiarta si pastrata timp de 8 — 11 zile, eind tot СО, si oxigenul este indepartat Solutiile preparate cu astfel de apa se H4 pot pastra ferite de lumina, timp de luni de zile Unele solutii se vor pastra la intuuerie, in stiele brune, invelile in hirtie neagra, altele sub atmosfera inerta Fig 50 — Biurcle см umplere automata Se recomanda de asemenea sa se foloseasca biurete eu umplere automata clin flacoane de rezerva (fig 50), pentru a feri cit mai mult posibil ea solutiile titrate sa vina in contact cu aerul, totodata fiind si mai comod de manipulat iii i ti Reactiile utilizate in volumetric Pentru metodele volumetrice se folosesc aceleasi reactii (v p 69u), ca si pentru metodele gravimetrice: reactii prololitice (neutralizare), reactii de oxido-redueere, eu formare de complecsi, reactii de precipitare ete deosebindu-se volumetrie chimica si volumetric fizico-chimica Ne vom ocupa mai intii de volumetria chimica, care sc poate sub-divide intr-o serie de capitole corespunzind naturii reactiilor chimice utilizate si metodelor corespunzatoare 111,2 Metode prin reactii de neutralizare (protolitiee) iii 2 1 lonizarea apei si exponentul de hidrogen sau pil Caracterul acido-bazic al solutiilor a fost definit pe baza disocierii ionice (v p 66 u) in procesul de neutralizare, fenomenul esential este combinarea ionilor H eu ionii OH , pentru a forma H2O,practic extrem de putin ionizata, rezultind alaturi o sare, care la rindul ei este disociata in ionii respectivi: (1Г-А ) + (В ()H-)->(B -A") + HOH Disocierea apei, electrolit deosebit de slab, se reprezinta astfel : HOH H+ 4- OH- 10 - c 102 145 in realitate, protonul H fiind o particula cu raza extrem de mica (de ordinul 10 13 cm), nu poate exista liber in solutii apoase El determina in jurul sau un timp electric foarte intens, asociaza o molecula de apa si formeaza ionul de hidroniu (hidroxoniu sau oxoniu), И30 ' Pentru simplificare insa, in mod conventional, se serie simplu H dar totdeauna trebuie considerat Daca la sistemul de echilibru simplu, de mai sus, se aplica legea actiunii maselor, se obtine relatia : [Н*][ОН-] = K [HOH] unde К este o Constanta la o temperatura data in solutii diluate sau in apa pura, concentratia moleculelor de apa nedisociate poate fi considerata constanta (si egala cu =55,55 moli 1) si relatia precedenta se poate scrie : [H+][OH-J = Л'н о- (31) in acest caz, Л'цго se numeste produsul ionic al apei, constant la o temperatura data Disocierea apei fiind un proces endotermic, constanta Л'н о creste cu temperatura Din masuratorile facute prin diferite metode, s-a dedus ca in 10 000 000 1 apa (555 000 000 moli) numai un singur mol este disociat intr-un ion-gram de hidrogen si un ion-gram de hidroxil, de unde rezulta ca intr-un litru de apa din cea mai pura, concentratia ionilor de hidrogen va fi : [HJ = = A- = iO-' 10 000 000 10’ in aceste conditii, o solutie normala de HO va contine 1 g de ioni de H' la litru, iaro solutie n 10 HO contine mimai 0 1 g ioni de ii" la litru, adica ГН i = 1 = 0,1 = io-> 10 Aceste puteri ale lui 10 au fost numite de catre Sorensen (1009), e rponenti ai concentratiei ionilor de hidrogen, notat cu pil in acest caz se poate serie : - pH = lg[H+] in practica, in cazurile cele mai importante, concentratia ionilor dc hidrogen este mai mica decit 1 si, ca urmare, logaritmii concentratiilor ionilor de hidrogen vor avea valori negative Pentru ca acest lucru nu este comod, Sorensen a propus sa se schimbe semnul, ast fel ea valoarea numerica a pH-ului sa fie pozitiva, adica pil = - lg[H+], (32) 1 iG de unde se poat e defini ca pll-id unei solutii este logaritmul cu seni n schi ni-hut al concentratiei ionilor de hidrogen ai acelei solutii 'finind seama ca in apa pura- concentratia ionilor de hidrogen este egala cu cea a ionilor de hidroxil : [П+] = [Oii’] = 10   deei pH = 7 [ii ][OH-] = [ii J- = [OH-]2 = 10", deci 7 н о = Ю" 7, eu atit solutiile vor fi mai alcaline Deoarece exponentul concentratiei ionilor OH' poate fi dedus in acelasi mod, din relatia de mai sus, rezulta ca in apa pura : pH = pOH = 7 si pH |-+ pOH = 14, iar pOH = 14 - pH sau pH = 14 - pOH in consecinta, pentru o solutie normala de HCi, pH = 0, iar pentru o solutie n 10 HCi, pH = 1, adica [H ] = 10 ’ Pentru o solutie normala de NaOH, pH = 14, iar pOH = 0 Cu cit valorile pH-ului sau pOH-uhii sint mai mari, cu atit concentratiile ionilor respectivi sint mai mici in caztd acizilor tari si bazelor lari, concentratia [ii] este identica cu concentratia analitica, iar pH-ul se deduce usor Dc exemplu : |ii ] — 10 ’n = 0 1 echiv -gram, iar pil 1 — inlr-o solutie 0 0139 n HCi |H | = 1 39-10"" lg|ii J = ig 1,39-10"" 0,113 - 2 - 1,86; pH = — Jg|il J 1 86 — Daca o solutie arc pil = 3 45 care este |i1* |? 3,15 = - lg|ii i; lg|il] = - 3 45 - 4 55 dc unde, |iP j = 3,55*10 4 Deoarece acizii slabi si bazele slabe se disociaza putin, concentratia, lor nu se mai poate identifica cu concentratia totala sau analitica, ci se poate evalua tinind seama de constantele lor de echilibru, de disociere: pentru acizi pentru bace: HA 72 H+ + A- BOii 72 В + OH- h [H*][A-] A)]A = [HAJ [B']| 0H | л вон = -77 77777 - (oo) [BOLi] in solutia unui acid nionobazie [H+] = [A | si daca c este concentratia initiala totala a acidului, atunci A'ha [Ht e- [Ы] 147 "lin care se deduce ecuatia de gradul doi : de unde [H F ; Л'"л[Н J - Л'нл-с 0, iH ] = (34) Acizii slabi silit mica si, in general, foarte slabi se poate foarte putin disociati ( aa%), deci [H ] este foarte se poate neglija termenul — , F ""BOU — in cazul solutiei dc NH4Ci 0 1 m, pentru A’4-j, OH 1 8-10 6 la 22°, avem gradul de hidroliza la fel a 7,4- 10"s iar in procente 7 4• 10 3% Cu cit Ziua din relatia (38) este, mai mica, cu atit acidul este mai slab si fenomenul de hidroliza va fi mai pronuntat in mod asemanator, in al doilea caz, hidroliza va fi mai accentuata cu cit Квон este mai mica, deci baza este mai slaba Prin incalzirea solutiei sarii sau la diluarea solutiei cu apa, hidroliza creste Pentru calcularea conc [H ] din solutiile sarurilor hidrolizate se observa ca la o sare formata dintr-un acid tare cu o baza slaba, rezulta hidroliza acida : [BOUJLH ] л"- в П ’ din produsul ionic al apei se deduce 111 1 — - ^—"2 , iar din disocierea [oh-j bazei avem constanta de disociere A bou ІВЧІОН-] [ВОН] atunci constanta de hidroliza devine : к = Л1Ь2 = І" HOH iiBt’HJ [H ii BOii] 4 * A’boh ‘ [B+][OH-] [B+] tinind sema ea in solutia sarii curate, la o molecula de baza formata rezulta un ion de ІГ, deci [ii J — [ВОН], atunci К = = iй J2 sau [ii j = 1   ^вон [Вф] JCboh (13) 150 Rationind in mod asemanator, in cazul solutiei unei sari diiitr-un acid slab si o baza tari , in procesul de hidroliza respectiv rezulta (41) Daca hidroliza nu este prea inaintata, at unei concentratiile [HA] si [ВОН], a acidului slab, respectiv a bazei slabe rezultate, pot fi neglijate fata de concentratia initiala c a sarurilor considerate, aflindu-se in relatiile : с = [A-] [HA] respectiv c = [B ] + [ВОН] iar formulele de calcul al se pot serie : respectiv [  -]= (45) Exemplu Sa sc calculeze concentratia ii a unei solutii 1 in de Mi ' i Constanta de disocierea MitOH este 1 8-10 ЧрВОІІ =- 1 75) Vom avea: 1Л io-** 1 ""  "'Чо 1  tg i S-iO-5 7 - 2,37 1 63 si |H i 4 63-to-s Daca o sare este formata dintr-к" acid slab si o baza slaba (de ex X H,('H3(’OO), la solvirea ei in apa vor hidroliza ambii ioni : A" + (ii OH )7± HA -s- OH B- + (11 -OH -) BOU H + iar la starea de echilibru se poate serie : [HA][OH-] A" o л, = = - — sl |A J А,1л K [BOH][H ] A'i,,o [B ] A-BO1i   in cazul acestui fel de substante, ionii de ii formati prin hidroliza reactioneaza cu anionii A- pentru a forma HA nedisociat, iar ionii B’ reactioneaza eu OH" si formeaza BOii de asemenea nedisociata si nu se mai poate considera ca (BOii] = [H '] sau [HA] = [OH | Daca cele doua constante de disociere A’in si Л'вон nu silit prea diferite, atunci |H ] si [OH"] sini mici si cantitatile de HA si BOii rezultate prin hidro-liza sini aproape egale 151 Daca cele doua relatii de mai sus se inmultesc membru cu membru, avem : [BOH][H ] [HA][OH-] = Klls0 KHfi [В | [А-] -Квон Кнь rezulta [BQH ПИЛ! J^H O [B J[A ] ‘ К1Ю11-Л;^л ’ Considerind ca sarea se comporta ca un electrolit tare, fiind complet disociata, eoneentratia sa este о A 7) sau in domeniu aeid (pH "*• ІО-"" И 1 31-iO"3; pH 2 87 2 Diferite momente inainte de echivalenta in acest caz, in solutie exista sarea (acefal de sodiu) plus acid acetic Sarea se disociaza total si retrogradeaza disocierea acidului Se poate considera concentratia acidului nedisocial egala cu concentratia a a acidului ramas inca nelitral iar concentratia antonului poate fi egalata cu concentratia b a sarii formale prin neutralizare Atunci:  •[  ] a КНЛ |4 J - "ПЛ- a b — Daca in solutie se neutralizeaza 10" , "lin acidul acetic, rezulta ca iii 1 0 9 0 1 1 8-10 • 1 62-10 4; pH -3 80 0,10 1 — la 90% acid neutralizat, iH | 2 0-10’•" si pH 5,70; — la 99% acid neutralizat |ii J 1,80-10 7 si pH - 6,75; — pentru 99,9% avem: |H J - 1,80-10"" si pH 7,75 3 La echivalenta, tot acidul fiind transformat in sare, concentratia sarii devine egala cu concentratia initiala ca acidului, adica 0 1 n, iar i  ЛНаО’ЛИА |H | = V ' — adica V 10 H l S-lo |H‘J= i - 1 3510Л iar pH = 8,87 i Dupa echivalenta Excesul de baza determina deplasarea echilibrului spre stinga si hidroliza regrcscaza : A" i НОН НА -i- Oii Sa notam {Oii J - x |HA] si daca b este concentratia excesului de baza, adica (OH j x -bft; (iiA) " x iar (A | = r vom deduce ca ecuatia hidrolizei este s(x J)  'll O de unde c Knx x- 4- bx -   c — 0, iar A’ha 154 nnso dar din produsul ionic ai apei rezulta ca [ОН | *щ+| = nu sint recomandabile, la punctul de echivalenta, curba de titrare prezinta doua ramuri: curba inainte de echivalenta corespunde titrarii unui acid slab eu o baza tare, iar dupa echivalenta, curba corespunde titrarii unei baze slabe cu un acid tare Saltul de pi 1 este foarte mie, aviltd valori in jur de pH = 7, din cauza hidrolizei Cu cit constantele de disociere ale acidului slab si ale bazei slabe sint mai mici, eu atit mai mie este si saltul de pH la echivalenta (fig 54) Prin folosirea unor solutii de comparatie potrivit alese, precizia metodei creste in aceste cazuri concentratia este independenta de concentratia sarii si se recomanda ea tilrarea sa se faca inprezetita unui indicator mixt sau amestecat(v p 165) i1i 2 3 5 Titrarca acizilor polibaziei sau a unui amestec de aeizi Acizii poiibazici se disociaza in trepte, fiecare treapta, avind o constanta de disociere proprie (А-,, 7i2 • ), ca si cum ar fi un amestec de doi sau mai multi aeizi monobazici Sa consideram un acid bibazic H A, cum ar fi H2CO3, cu treptele si constantele de disociere respective : H A^H + HA" K =JH ii HA | [H A| 156 HA- Zi Н- + Л=- К = -[Н iH'J LiiA-] Pentru cazul acidului carbonic, К, — 4,31 -10 ’ si Ji , 5,65-iO'11 Acidul carbonic se poate titra pina la prima treapta, daca concentratia с " 0 1 n La primul punct de echivalenta avem : [H ] = pi'p G = J^3i •І0=М,65-10-" = 4,93-10", iar pH = 8,30 Al doilea punct de echivalenta nu se poate determina decit indirect (v p 174) in cazul unui aeid tribazie H3A, cum este H3PO, cele trei constante succesive dc disociere sint din ce in ce mai miei (Kl>K2 > K3), iar constanta globala К = К1-Кг-Кя Un asemenea acid se poate considera ea un amestec de trei acizi slabi monobazici, de concentratie egala, dar de tarii diferite Titrarea la fiecare treapta este posibila daca rapoartele 7i  A2 si sint mai mari decit 104 inainte de titrate (momentul initial) rezulta ca [H+] = рі' ІЩА] La primul punct de echivalenta, pentru prima treapta de titrare [ii ], = y t'j   A' , La al doilea punct de echivalenta, pentru a doua treapta de titrare, [H+]2 = |А'2- і'3 in practica, titrarea pina la a treia treapta nu se poate efectua din cauza hidrolizei puternice a antonului A3" in cazul acidului fosforie : 7t  -=7,5 10*3; Л'г = 6,2-10-8 si A'3 = 4,7-ltl"13, iar iK 7 5-1О-3 , , , 7i' , 6,2-10 8 - L= ! -= 1,2-10’ st - - =— -= 1,3-10’ A'2 6 2-10 8 ’ K3 4,7-10 13 Deci titrarea primei trepte a acidului fosforie se poate executa in prezenta unui indicator obisnuit (de ex metiloranj); la titrarea treptei a doua, precizia este mai mica din cauza hidrolizei si a capacitatii slabe de tamponate a llPOj" (v p 148 u) A treia treapta nu poate fi titrata decit numai dupa indepartarea ionilor l’OJ" prin precipitare eu ioni de Ca2 in general, la un amestec de acizi, eu cit raportul dintre constantele de disociere este mai marc, cu atit si titrarea se poate executa eu o precizie mai mare De exemplu, pentru un aeid bibazic, daca K,K3 = 10° titrarea se face cu o precizie de 0,1% iii J 'i indicatori aeido-haziei 111 2 1 1 Titrari de neutralizare in titrarile de neutralizare, stabilirea, momentului de echivalenta sau de neutralizare se face cu ajutorul unor indicatori de neutralizare, numiti si indicatori acidobaziei sau indicatori de culoare 157 Substantele colorate, care se intrebuinteaza ca indicatori in reactiile de neutralizare sini, in general, acizi slabi, mai putine baze slabe, care au proprietatea ca in solutii acide (in stare moleculara) prezinta o culoare deosebita de aceea pe care o au in solutie alcalina (stare ionizata) Prin urmare, indicatorii sint electroliti care se disociaza ionic in solutii conform schemei: iii ii +1- Moleculele nedisociate, Hi, au o "culoare de aciditate", iar anionii, i*, poseda o "culoare de alcalinitate" in solutii acide disocierea indicatorului este retrogradata si la echilibru, pe baza legii actiunii maselor, se poate scrie urmatoarea relatie -15ПП = л- [Hi] ii, reprezinta constanta de disociere a indicatorului, iar culoarea solutiei este determinata de raportul : [!"J K, [Hi] ’ [ІГ] ’ adica, raportul dintre concentratia moleculelor disociate si cele nedisociate in solutie acida creste concentratia scade si solutia are culoarea moleculelor indicatorului nedisociate in solutii alcaline creste concentratia [i ], valoarea raportului [i'] [Hi] devine mare si solutia are culoarea anionului moleculelor de indicator disociate, in decursul titrarii unui acid cu o baza, schimbarea- culorii indicatorului, care are loc la echivalenta, se numeste viraj Exista un domeniu de concentratie a indicatorului in functie de concentratia [ii ], dincolo de limitele careia ochiul poate sesiza clar una sau cealalta din culorile indicatorului Domeniul de concentratie a [H ], sau pll-ul corespunzator, se numeste interval de viraj sau domeniu de viraj al indicatorului Locul si marimea intervalului de viraj sint fixate pe scara pH-ului, intre doua limite de pH, diferite de la indicator la indicator Daca p," este exponentul indicatorului dedus din relatia и 0 i [Hi] ’ Л ni (50) intervalul de viraj al indicatorului respectiv este cuprins intre рш — 1 si pin l (рю ± 1) Cei mai multi indicatori acido-bazici au domeniul de viraj de aproximativ doua unitati de pH Pentru indicatorii bazici rationamentul este asemanator, consi-derind ecuat ia: юн =: i- + он- [P] [forma acida] = Kl0n H,, 1О11 [forma bazica] Ku o (51) 153 in tabela 10 sint inscrisi nn numar de indicatori acido-bazie i, dintre cei mai importanti, cu intervalele de viraj si culorile respective de aciditate si alcalinii ate, acoperind intreaga seara dc la pil 1 —1-1 Pentru prepararea solutiilor de indicatori se folosesc ea solventi apa, dar mai ales alcool apos, cei mai multi in concentratie, de 0,1 % in tabela 10 sint indicate concentratia solutiilor de indicator, solventul si cantitatea (in picaturi) de indicator ce trebuie adaugata la un volum de 10 cm3 solutie de titrat 111 2,1 2 Teoria indicatorilor Dupa teoria lui ІГ Oslwald, schimbarea culorii indicatorilor se explica p" baza disoeierii lor ea acizi slabi sau baze slabe, in functie de variatia concentratiei ionilor de hidrogen din solutie Sa consideram fenolftaleina, aeid slab care in mediu aeid este incolor, iar in mediu bazic este rosu si reactia lui de disociere sa o reprezentam astfel: iiP H + p- in solutie apoasa sau alcoolica, fenolftaleina este incolora, ueexis-tind suficient i anioni P Daca se adauga o urma de baza tare (XaOH), deci ioni OH-, acestia fixeaza ionii 11 ai fenolftaleinei, formind apa; echilibrul se strica favorizind disocierea unei noi cantitati de fenolftaleina Prin aceasta anionii P  se inmultesc in solutie, colorind-o in rosu Daea la solutia rosie se adauga, o picatura dintr-un acid tare (ilt'l), fenomenul sc petrece in mod invers: prin excesul de ioni de И , reactia, de disociere a, indicatorului este impinsa de la dreapta spre stinga, moleculele de fenolftaleina se refac si solutia se decoloreaza i a fel se explica fenomenul de viraj pentru orice indicator Cu cit gradul de disociere al indicatorului va fi mai mic, cu atit va fi nevoie de mai putin acid sau baza pentrua produce virajul si indicatorul va fi mai sensibil S-a constatat insa ea numai aceasta teorie nu este satisfacatoare si s-au ridicat obiectii, cum sint : virajul nu este totdeauna momentan, iar prin studii facute asupra valabilitatii legii lui Beer, in solutii apoase si de alti solventi, privind indicatorii, s-a observat ca moleculele nedisociate si anionii organici au aceeasi culoare Aceasta constatare infirma cel mai important argument, din teoria lui Ostwald Daca, la solutia incolora de fenolftaleina se adauga citeva picaturi de baza, solutia devine rosie, dar daca se adauga o cantitate mai marc de baza, solutia, de fenolftaleina devine din nou incolora etc De aceea s-au cautat alte explicatii pentru a intelege fenomenul de viraj al indicatorilor Dupa teoria croinoforica a lui A K Hautsch, (1908) schimbarea culorii indicatorilor este legata de schimbarea structurii lor, cind o forma ionogena deriva dintr-o pseudoforma Culoarea celor doua forme este diferita J M Kolthoff (1923) precizeaza ca schimbarea culorii indicatorului este determinata de echilibrul pseudoforma — forma, ionogena si disocierea in continuare a formei ionogene in cazul fenolftaleinei, in solutie acida are structura lactonica incolora, iar culoarea rosie in solutie bazica se datoreste sarii corespunzatoare ce deriva de la o structura chino- 159 indicatorul intervalul А — achl; В ha 5 dc pil AlhnUrti dc (huo] (A) (talben Galben dc nllzarlna (A) Tropcollnu O (B) 1 2 -2 " 2 9-l <> 3 0- 1 6 3 1- 4 1 4 0-5 6 •4 4-6 2 5 0-8,0 5 2- 6 8 6 2- 7 6 6 8 —8,0 7 2- 8,8 8 0 - 10,0 8 0 9 6 9,1-10 6 10 0-12 0 11,0-13 0 TaMa in ilrlr 4r tiraj "le intraturilor mal l 8 albastru-violeta i Kosu de metil — albastru de metilen Amestec in parti egale din solutii 0 1 % in alcool pH 7 : vireaza de la albastru-violet la verde indicator foarte potrivit pentru tilrarea acizilor slabi cu baze slabe fara solutii de comparatie 5 Hosu de crezul albastru de timol Se amesteeii o parte din solutia de rosu de erezol-Na, 0,1% in apa, cu 3 parti albastru de timol-Na, solutie 0 1 % in apa pH 8, 3 : vireaza de la galben la violet (la pH = 8,2 este roz la 8 1 net violet) 6 Albastru de timol fenolftaleina O parte de albastru de timol 0 1 % in alcool de 50%, se amesteca cu 3 parti fenolftaleina, 0,1 % in alcool 50% pH 9 Vireaza de la galben, peste verde, la violet curat 7 Fenolftaleina alfa-naflolftaleina Se amesteca 2 parti fenolftaleina cu o parte alfa-naftolftaleina ambii in solutii de 0 1% in alcool de 50% pH 9,7 Viraj de la slab roz, peste verde, la violet curat Acest amestec de indicatori este potrivit pentru tilrarea acidului fosforic ca acid bibazic (fosfat secundar) 8 Fenolftaleina — limolflaleina Se amesteca in parti egale, solutiile o l % in alcool a e celor doi indicatori pH 9 9 Vireaza dc la incolor, peste roz, la violet Solutiile indicatorilor amestecati se pastreaza in sticle brune, la intuneric ill 2 'i (> l’aelorii eare influenteaza virajul indicatorilor Se iau in considerare urmatorii factori : influenta temperaturii i’e masura ce temperatura creste, intervalul de viraj al unui indicator se deplaseaza Deplasarea virajului are loe spre domeniul mai aeid, mai mult in cazul indicatorilor bazici deeit in cazul indicatorilor acizi, asa dupa emu sc poate observa din tabela 12 La temperaturi mai ridicate, sensibilitatea indicatorilor bazici se micsoreaza mult, in timp ce sensibilitatea indicatorilor acizi, fata de concentratia ionilor |ll i, ramine aproape constanta de la temperatura camerei piua la temperatura de fierbere a solutiei Pentru a evita eroarea de temperatura a indicatorilor, la titrarilc care necesita incalzire sau fierbere, se va continua si desavirsi titrarea numai dupa racirea solutiei la temperatura camerei l'abela 12 Dniurniul 4e viraj al onor indicatori la sl la 1W' indicatorul Domeniul la 18’ Domeniul la 100’ Tropcolina 00 (B) 1,3-3,2 0 8-2 2 Albastru dc timol (Л) 1 2-2,8 1 2-2 6 Galben de dimetil (B) 2 9—1 0 2 3-3,5 Albastru 'a2C2()" care se separa prin filtrare, se pulverizeaza si se spala de citeva ori cu cite putina apa, pina ce apa de spalare este neutra fata de fenolftaleina si nu mai contine ioni St); Oxalatul se usuca la 240 2502, residtind produsul anhidru care se pastreaza in borcane de sticla bine astupate eu dop slefuit Bora rul  a2BtO -10НгО, cu masa echivalenta 190,68 Pentru purificare, produsul comercial se reeristalizeaza de 2—3 ori din apa, se filtreaza si se usuca in exsicator pe CaCL anhidra Boraxul are o masa echivalenta mai mare, iar, la titrare, punctul dc viraj se observa mai usor deeit la carbonatul de sodiu b Pentru stabilirea titlului solutiilor bazice se pot folosi urmatoarele substante etalon : Acidul oxalic, H ,C2O| -2H2O, cu masa echivalenta 63,035 ; indicatori : fenolftaleina sau albastru de timol Pentru purificare se dizolva la cald 100 g acid oxalic in 100 cm3 apa distilata si se filtreaza pe o pilnie incalzita Se raceste solutia cu gheata, sub agitare, pina la 10" Cristalele depuse se filtreaza, se spala de 3 ori cu apa rece de 5 si se suge bine la trompa Cristalele sc usuca intre hirt ii de filtru, apoi in aer si la urma in vid intr-un exsicator fara deshidratau!, pentru ea acidul oxalic sa nu piarda apa de cristalizare Acidul orlo-clor-benzoic, CelliCiCOOH, eu masa echivalenta 156,567 ; se purifica prin sublimare A fost introdus ca titrosubstanta (pentru baze) in 1942 de 1 (1 Murgulescu si V Alexa Proba de 0,3 —0,6 gacid ortoclorbenzoic se dizolva in aprox 12 cm3 alcool, se dilueaza eu cea 20 cm3 apa distilata si se titreaza eu solutie 0,1 n XaOH in prezenta de rosu de metil pina aproape de neutralizare, se fierbe pentru a indeparta CO2, se raceste si se continua tilrarea pina la virajul indicatorului Flalatul acid dc potasiu, C6ll4(C()()ii)(COOK), cu masa echivalenta 204,23; reactia dc neutralizare fiind: C,;H,(C()()H)(C()() ) •- OH Ccll,(CO() )2 -t- H O Biftalatul de potasiu nu este higroseopie si se recomanda pentru titrarca Ba(()H)2 Proba cintarita se dizolva in 75 cm3 apa calda (40 50") si se titreaza la cald, folosind ea indicator fenolftaleina Titrosubstantele mentionate se gasesc in comert de puritate p a si se pol folosi ca atare Daca avem titrosubslante negarantate privind puri tatea lor atunci ele trebuie sa fie purificate asa cum s-a aratat mai inainte iii 3 1 1 Prepararea si tilrarea solutiilor i n si 0 1 ii de aeid clorhidric (aeid sulfuric) Acidul clorhidric de masa echivalenta 36,465, se gaseste in comert in stare pura eu densitate de 1,19 si concentratie de aprox 12 moli Daea este necesar se distila solutia concentrata prinzindu-se distilatul intr-un volum mie de apa bidistilata fiarta Pentru prepararea unei solutii de HCi 1 n se determina densitatea acidului concentrat, in labele se gaseste cantitatea corespunzatoare in grame HCi la litru si se calculeaza eiti cm3 sini necesari pentru a obtine prin diluare acidul de concentratie dorita De exemplu, densitati-a masurata este 1,19 gem3; din tabele se eiteste continutul de 44 3,1 HO i Pentru a obtine 10 1 solutie 1 n HO, trebuie 36,465 X 10 364,65 g HO, deci se vor masura : 364,65 X 1 000 44 3,1 "22,96 cm3 Aeeasta cantitate de aeid concentrat se dilueaza la 10 1 se agita bine pentru omogenizare si se determina titlul Pentru determinarea titlului, se cintarese la balanta analitica 3 — 4 probe a 0,5- 1 0 g de Xa2('(), (sau alta titrosubstanta alcalina) Fiecare proba sc introduce in eite un flacon conic de aprox 250 cm3, se dizolva in 40 50 cm3 apa distilata, se adauga 2—3 picaturi solutie de metiloranj si se titreaza incet, cu solutia de HO preparata, pina la virajul indicatorului, de la culoarea galbena la portocalie Se incalzeste la fierbere 2 minute pentru a indeparta CO2, se raceste si se continua titrarea pina la viraj Se observa sa nu se produca pierderi prin stropire, in urma degajarii (()" Calculele se fac pe baza reactiei de neutralizare: Xa2CO3 211(3 2NaO C()2 -j- H2O de unde rezulta ca : "-36,465 я-Г-53,002, deci "-36,465, 2 но — •— — " и -5 3,002 in care a sint grame carbonat eintarit, iar n este numarul de mililitri din solutia de HO cu care s-a titrat Daca sc foloseste ojalatul ilexo liu ca substanta etalon, se procedeaza astfel: se cintareste o proba de Xa2C2()4 intr-un creuzet de platina eu capac, se incalzeste cu grija la 330 — 350°, fie cu o flacara oxidanta, fie intr-un bloc de inealzire (fig 41), timp de 20 30 minute Prin descompunerea oxalatuhii rezulta Xa2C()3, care, dupa racire, se dizolva in apa, spalind cantitativ creuzetul si se titreaza eu 11(1 Cind se utilizeaza ca titrosubstanta bora#, se adauga ca indicator rosu dc metil Reactia care arc loc este: +211 + 511,0 iH:1H()3 ' uti " 36,465 и-190 72 Se foloseste o solutii- de comparatie eu aceeasi boric si de XaCi, cit si acelea care rezulta prin titrate, numar de pieaturi de indicator ca si in proba cantitate de acid Se adauga acelasi Ш 3 1 2 Prepararea si titrarea solutiilor de 0 1 n XaOii fara carbonat Utilizand bastoane sau pastile de XaOii (KOH) puriss, gasite in comert, se poate obtine o solutie de XaOii (KOi!) fara carbonat, procediud astfel : se cintaresc cu balanta de mina 5—ti g XaOii (KOH) se clatesc repede de 2 — 3 ori eu apa distilata, pentru a solvi si indeparta astfel pojghita de carbonat dc la suprafata si se dizolva intr-un litru de apa bidistilata proaspat fiarta Solvirea cu apa se face intr-o sticla prevazuta cu o biurcta automata (fig 50) inainte de solvite, prin sticla eu biurcta se trece, oarecare timp, nu curent dc aer lipsit de СО, Contactul cu aerul se face prin tuburi cu calce sodata (CaO 4- NaOH), care retine СО , Aceste tuburi sint montate atit dupa para de cauciuc cu care se pompeaza aerul, cit si acela prin care intra aerul in biurcta, cind aceasta se goleste in timpul titrarii Dupa omogenizarea solutiei si racirea ei la temperatura camerei, se stabileste titrul Pentru a obtine insa o solutie de XaOii complet lipsita de carbonat, sc prepara prin solvire de sodiu metalic in alcool fierbinte, cind are loc reactia 2СДЕОН 4- 2Xa = 2C2H5OXa 4- ii, La alcoolatul de sodiu astfel format se adauga apa distilata proaspat fiarta (fara CO2), prin hidroliza se formeaza hidroxid de sodiu : C,li5OXa 4- HjOi±C2H3OH 4 NaOH Se indeparteaza alcoolul prin distilare la 80 — 90', iar solutia apoasa de XaOii ramasa se trece in sticla de rezerva eu biurcta automata Se adauga apa distilata proaspat fiarta, pina se obtine normalitatea aproximativa dorita si apoi se stabileste titrul Pentru stabilirea titlului solutiei de NaOH se pot folosi ca titro-substante, acid oxalie acid ortoclorbenzoie etc (v p 168) De exemplu, se cintaresc 3 l probe a 0,2—0,3 g aeid oxalie, se introduc in flacoane conice (200 ml) si se dizolva in eite 30—10 cm3 apa dist ilata proaspat fiarta Se titreaza la rece cu solutia de XaOii libera de carbonat, in prezenta de fenolftaleina, pina la culoare roz, apoi se incalzeste la fierbere, se raceste si se continua titrarea piua la culoare roza persistenta Cind se titreaza la rece si dupa 1—2 minute culoarea, roza a indicatorului dispare, se datoreste faptului ca hidroxidul a fost carbonatat СО, format in reactia de neutralizare sc bidrateaza eu viteza mai redusa (CO2 "- H,O;'i1,CO3) si acidul carbonic rezultat decoloreaza indicatorul putin mai tirziu Pentru calcul se tine seama ca un echivalent de aeid oxalie neutralizeaza un echivalent de hidroxid Xotind eu " g acid oxalie cintarit si eu ii numarul dc mililitri din solutia de XaOii folositi pentru neutralizare, rezulta ca : "•10,005 = n-T-63,034, de unde "-40,005 -L XaOii * n 63,034 170 iii 3 i 3 Prepararea unei solutii 0 1 n de Ba(t)ii) Pentru a obtine o solutie de Ba(OH)2 lipsita do carbonat sc dizolva, de exemplu, 20 g de hidroxid dc bariu cristalizat intr-un litru de apa distilata si se agita energic Se lasa eitva timp in repaus, pentru a se depune BaCO3 ce eventual ar fi prezent Solutia limpede se sifoneaza cu atentie in sticla unei biurcte automate, lipsita de СО , Se stabileste titrul solutiei de Ba(OH)2 folosind ca substanta etalon, biftalat de potasiu sau acid ortoelorbenzoic, mult mai potrivite decit acidul oxalic, care poate fi inclus in oxalatul de bariu precipitat, dcterminind erori iii 3 1 1 Corespondenta dinlr-o solutie 0 1 n XaOii si o solutie 0 1 n HCi titrate " prin fierbere putin inainte de echivalenta si se termina titrarea dupa ce solutia s-a racit Pentru dozarea bazelor tari se poate aplica si titrarca inversa astfel: la solutia de analizat sc adauga un volum cunoscut de acid reactiv, in exces, se incalzeste la fierbere si, dupa racire, excesul de acid se titreaza cu o solutie de NaOH eu litrul cunoscut (corespondenta cunoscuta) Numarul de cm3 de NaOH se scade din volumul total de UCl adaugat si se obtine numarul de cur’ de HCi 0,1 n consumati pentru neutralizarea hidroxidului de sodiu din proba de analizat De exemplu, sa se determine alcalinitatea totala a sadei caustice comerciale : Se cintareste exact, in fiola de cililarire eu dop slefuit " g soda caustica, se dizolva in apa si se aduce la 1 1 in balon cotat si sc omogenizeaza Se ia 50 cm3 din aceasta solutie si se titreaza la rece cu o solutie 0,1 u HCi, in prezenta de metiloranj Continutul in procente dc NaOH se calculeaza prin relatia : NaOH" b- 1 • 10,005 a - t>- 10 000 1,000 5 a • i> b numar de cin3 H(J exact 0 1 n intrebuintat pentru neutralizarea volumului r( ‘>0 cm3) din solutia de soda caustica ce contine a g soda caustica in 1 000 cm3 Prin titrare indirecta, se trateaza proba cu un exces de HCi 0,1 n, se fierbe putin, se adauga fenolftaleina si se titreaza solutia fierbinte eu XaOH 0,1 n, pina la culoarea roza a indicatorului iii 3 2 3 Titrarea acizilor slabi cu baze tari in cazul neutralizarii aci zilor slabi cu baze tari, echivalenta nu mai coincide cu neutralitatea (v ii1 2 3 2 , fig 53, tabela 13), deplasindu-se in domeniul alcalin, iar saltul de pH la echivalenta este cu atit mai mie cu cil constanta de disociere a acidului este si ea mai mica Se vor folosi indicatori cit mai acidosen-sibili, intrebuintindu-se si o solutie de comparatie de aceeasi compozitie ca si proba de titrat, in momentul echivalentei Tabela i - Valorile pll-ulul io jurai punctului de echivalenti i* titrarea arizilor slabi in cooeentra|li diferite, си XaOii de aeerasi roOrenlratie *41Л 1 n 0 1 ii 0,01 ti 99 9 % 100% 100,1% 99 9 % 100" , 100 1% 99 9 % 100% 100 1 % iO 3 G 00 8 35 10 70 G 00 7 85 10 ", se va folosi ea indicator fenolftaleina; pentru acizii 1 n cu К 10 e 10 8 se va folosi timolftaleina, iar pentru acizii si mai slabi, К 10 ’ 10 cum sint : acidul boric, К s 5-10 10, acidul cianhidric,  , 7 10 10 sau fenolul cu К 2-10 *°, se vor folosi solutii de comparatie, care contin sarea de sodiu a acizilor respectivi Titrarea acizilor foarte slabi se va face in solutii mai concentrate, de ex 1 n, deoarece hidroliza in aceste conditii fiind mai mica, titrarea va fi mai exacta Pentru titrarea acizilor slabi cu baze tari, in tabela 13 sint indicate variatiile pH-ului in jurul punctului dc echivalenta, cu 0,1% inainte si 173 0,1% dupa echivalenta, in functie de concentratie si de constantele de disociere ale acizilor Pentru acizii greu solubili in apa, la probele cintarite se adauga, solutie titrata de NaOH in exces si se titreaza eu HCi in prezenta unui indicator care vireaza la jumatatea pH-ului do hidroliza Dozarea acidului boric Acesta este un acid foarte slab (Л'пл = 5,8-10’l0) si are o solubilitate redusa (0 7 —0,8 mol 1 la 20°) Titrarea lui se poate executa numai in solutie normala cu baza de concentratie normala in prezenta de tropeolina O sau nitramina, ca indicatori 'Titrarea directa a acidului boric este dificila si din cauza ca el poate forma acizi polibazici, cu constante de disociere diferite si de compozitie variabila cu concentratia De aeeea, in mod obisnuit, la titrarea acestui acid se utilizeaza proprietatea lui de a reactiona cu alcooli polivalenti (glicerina, glucoza, frue-toza menita etc ) sau eu oxiacizi organici (acidul tartric ) Reactia ce arc loc se poate reprezenta astfel : i -C-OH l -С -ОП i HO HO c- n-OH-r i но  HO-C- O4 ,O-C xli Pentru titrare se procedeaza astfel : ia solutia de aeid boric se adauga un volum egal de glicerina neutra (sau, mai bine, 0,5- 0,7 g manita pentru 10 cm3 solutie de titrat) si citeva picaturi dc fenolftaleina Se titreaza cu solutie 0,1 n de NaOH pina la culoarea roza a indicatorului Acum se mai adauga 10 cin3 glicerina (sau manita) si daca culoarea roza dispare se continua titrarea pina la persistenta virajului Pentru calcul se aplica relatia : gH3BO3= " T -61,84 40 005 unde ii si T reprezinta numarul dc cm3, respectiv titrul solutiei de NaOH De aici rezulta ca la 1 cm3 NaOH exact 0 1 n corespunde 6,184 mg acid boric Ш З 2 4 Dozarea acizilor polibazici Neutralizarea acestor acizi are loc in trepte, astfel incit ei pot fi titrati fie pina la sarea acida, fie pina la sarea neutra Ultima treapta de neutralizare nu se poate folosi totdeauna, deoarece ultima constanta de disociere este foarte mica Dc exemplu, la acidul fosforic 7t3 - 3 5 1013 de aceea, in aceste cazuri, titrarea se face pina la una din sarurile acide, cind raportul dintre constantele de disociere a treptelor succesive este de cel putin iO4 Titrarea acidului carbonic Acidul carbonic are 7T, = 3,72 -iO-7 si 7i 5,73 -10 u, deci — 6,5 -iO3 A doua constanta este, prea mica pentru ca acidul carbonic sa se poata titra pina la sarea disodica, care se hidrolizeaza puternic Totusi, titrarea se poate realiza daca se indeparteaza din solutie ionii carbonici ce rezulta in timpul titrarii in acest scop se precipita COi- cu Ba2 si titrarea se poate face in prezenta de fenol ftaleina Dar acidul carbonic sc poate titra pina la carbonat acid, l i pH - 8,13, pe baza reactiei: H CO3 -r NaOH = NaHCO3 11 0 folosind in acelasi timp si o solutie de comparatie Se procedeaza astfel : la proba de analizat, in volum de 100 cm3 solutie, se adauga 1 cm3 solutie de fenolftaleina si se titreaza cu NaOH 0,1 n pina la culoarea roza persistenta minute Pentru evitarea pierderilor de acid carbonic, se repeta titrarea pe o noua proba egala la care se adauga dintr-o data volumul de NaOH intrebuintat la prima titrare Daca solutia se decoloreaza, se continua titrarea pina la viraj persistent Cu o solutie de comparatie se pot obtine rezultate si mai bune Pentru calcul folosim relatia : "-7-14,01 40,005 unde n si T sint cm3 si titrul solutiei de NaOH Fara solutie de comparatie se poate doza acidul carbonic liber, daca se foloseste indicatorul mixt, format din 6 volume albastru de timol (0,1% in apa) plus 1 volum de rosu de crezol (0,1% in apa), propus dc O Siinpson Se adauga 5 picaturi din acest indicator la 25 cm3 solul ie de titrat indicatorul are culoare pnrpuric-violeta in solutia de carbonat, care in apropiere de echivalenta trece in albastru, la echivalenta devine roz, iar dupa echivalenta este galbena-portocalie Dozarea acidului fosforic, acid tribazic cu constantele de disociere :  t, = 7,52 40 3; K2 = 6,23 10-" si Кл = 3,5 -iO-13 Titrarea acidului fosforic pina la prima echivalenta (pil 4,63) se poate face in prezenta de metiloranj, galben de metil sau albastru de bromtimol in comparatie cu o solutie de fosfat monosodic, eroarea este de circa 0,5% i a a doua echivalenta (pH = 9,8) nu se poate folosi fenolftaleina decit daca solutia dc titrat se satureaza eu NaCl, impiedieindu-se astfel, in buna masura, hidroliza fosfatului secundar Eroare 1% Cantitatea dc acid fosforic, titrat astfel pinu la prima echivalenta, se calculeaza dupa gH3PO, = H-T-9S •10,005 jar pentru cea de-a doua echivalenta dupa g 11,1’0, —— ’ 10,003 vinde n si T sini cin3 si titrul solutiei de NaOH 0 1 n Daca la proba de analizat se adauga mai iutii CaCl2, se precipita Ca3(PO,)2, dupa ecuatia 211,1’0; 3Ca=i ss Ca3(PO|)s + 4H+ aciditatea rezultata se poate titra in prezenta dc fenolftaleina Se procedeaza astfel: cind in solutie se afla H2PO^, se neutralizeaza la galben de dimetil, se reduce volumul la 20—30 cm3, care sa nu contina mai mult de 70 mg P2O5, se adauga 30 cm3 solutie neutra de CaCU 40% si se incalzeste pina la fierbere Dupa racire sc trateaza cu 2 picaturi fenolftaleina si se titreaza cu NaOH (fara carbonat) pina la culoarea roza Se astupa vasul si se lasa in repaus circa 2 ore, la 14°, pina cind solutia se decoloreaza si apoi se continua titrarea pina la capat Pentru fiecare ion POJ sc consuma 2 echivalenti de NaOH, astfel ca la 1 cm3 solutie NaOH, 0,1 n corespund 4,749 mg PO4 sau 3,549 mg P,O -, Foxfatul primar se poate titra eu NaOH pina la fosfat secundar, ea si in cazul acidului fosforic, pina la a doua echivalenta Pentru calcul avem : g MH2PO4 it- 7-MH,PO4 40,005 111 3 2 5 Titrarea bazelor slabe eu avizi tari in cazul neutralizarii bazelor slabe cu acizi tari, punctul de echivalenta se deplaseaza in domeniul acid, si cu cil constanta de disociere a bazei este mai mica, cu atit si saltul de pil, la echivalenta, este mai marc Se folosesc indicatori cu domeniul de viraj in mediu acid La diluari mai mari (0,01 0,001 n) si baze foarte slabe se utilizeaza solutii de comparatie Bazele eu A'" > 10 " si de concentratii i n se titreaza cu HCi 1 n, in prezenta de galben de dimetil Daca h',, = 10 : 10 10 se intrebuinteaza ca indicator albastru de timol si o solutie de comparatie Bazele de concentratie 0 1 11 si K,, >10 " se titreaza in prezenta de galben de dimetil (albastru de bromcrezol, metiloranj) fara solutie de comparatie Pentru baze cu A’,, 10 11 se titreaza cu HCi 0 01 n si indicator rosu de metil Cu solutie de comparatie sc pot titra si baze eu 7t  10 ’ Dozarea ainoniaeidui Printre bazele slabe, cea mai des intilnita este amoniacul cu 7i" 10 5, pentru care, la titrare cu HCi, echivalenta este in domeniu acid, pH 4,4- 6,2, indicator rosu de metil Pentru a se evita pierderile prin volatilizare, se introduce proba de analizat intr-un volum cunoscut (in exces) de acid titrat si se titreaza cu NaOH la metiloranj Din sarurile de amoniu sc pune amoniacul in libertate cu NaOH (KOH) si, prin distilare, se prinde NiL, intr-un volum cunoscut de HCi (H2SO4) titrat Se poate utiliza si reactia dintre aldehida formiea si sarurile de amoniu : iNii N tiCiLO N4(CH,)0 iUN tilL O X Ci , NO , , 1 2SO;" rezultind hexametilentetramina si acid tare, care se titreaza eu NaOH Se procedeaza astfel : Solutia sarii de amoniu se neutralizeaza, daca este cazul, cu NaOH si indicator rosu de metil, apoi pentru 9,1 g NH, se adauga o solutie de aldehida formiea 20%, neutralizata la fenolftaleina si se titreaza piua la roz (pil S 95) Prin calcul se deduce g N11, ii   7 - LS 40,005 unde ii si Г reprezinta cm3 si respectiv titrul solutiei de NaOH Din substantele еаге contin azot in alta forma deeit amoniu (azo-tati, ingrasaminte chimice, substante organice) prin anumite reactii si conditii de lucru se transforma azotul in sare de amoniu De exemplu, nitratii se reduc la saruri dc amoniu, iar combinatiile organice cu azot se descompun prin incalzire eu acid sulfuric concentrat si unii oxidanti si catalizatori, cind carbonul se transforma in СО iar azotul organic trece cantitativ in sulfat de amoniu Azotatii se pot reduce in solutie acida cu pulbere de fier sau in solutie alcalina cu pulbere de aliaj Devarda (50°" Cu 45% Al 5% Zn) ' i1i 3 2 (> Procedeul Kjeldr lil Substantele organice care contin azot se descompun in acid sulfuric concentrat la care se adauga unele substante anhidre (KsSO ,, !’,()-,) si un catalizator (ilg, Hg() CuSO, anhidru, K-MnO,, l’tCi, Se) si acid fenolsulfonic in special pentru transformarea cantitativa a azotului nitrie sau a azotului organic in sare de amoniu si pentru a se evita pierderile de azot ca substante volatile Acidul fcu"lnulfo"ic se obtine dintr-o solutii' rece de 20 g l’ O-, si ii,S(>, coue in care se adauga o solutie de i g fenol in putin aeid sulfuric colic, si se completeaza totul pina la 100 cm3 cu acid sulfuric colic Pentru procedeul Kjcldahl sc intrebuinteaza aparatura aratata in fig 56 b Proba din substanta de analizat (circa 1 g) exact cintarita se introduce intr-un balon in forma 2 65 3 19 3 16 3 13 3 66 10 • 3 15 3 15 2 X7 3 7-, 3 65 •* ;> > 1 19 1 16 1 13 10 ‘ 1 30 3 65 2 ' iX 1 15 1 15 3 X7 1 75 1 65 •1 5 5 10 * 5 30 1 15 3 00 5 30 1 65 •1 00 5 15 5 15 i X7 10 • 6 30 1 65 3 00 6 30 5 15 •1 00 6 30 5 00 i n, se titreaza la galben de dimetil sau albastru de timol, iar cu solutii de comparatie se pot titra si acizii cu А'цл  " 9,1Я) sau cianurile tpA' = 9,iX) s a iii l l Dozarea carbonalilor pina la carbonat acid Carbonatii solubili se pot titra pina la carbonat acid, procedind astfel : La proba de analizat se adauga 1 —2 picaturi de fenolftaleina (sau albastru de timol) si sub agitare continua usoara, se titreaza cu HCi 0 1 n pina la viraj, in comparatii' CU o solutie de Na iiC<> , care contine, la volum egal, aceeasi cantitate de indicator Prin adaugare dc NaCl si racirea solutiei la 0 , hidroliza MHt'O,se micsoreaza, iar titrarea se poate efectua si fara solutie de comparatie Titrarea earbonatilor cu iiCi se poate face direct pina la aeid carbonic, in prezenta de metiloranj, cind, dupa virarea indicatorului, se fierbe solutia 3 — 4 minute pentru indepartarea CO2, se raceste si, daca indicatorul revine la culoarea alcalina, se continua titrarea pina la viraj iii3 2 Dozarea unui amestec dc carbonat si carbonat acid alcalin a) Metoda Warder Se titreaza earbonatul cu aeid in prezenta dc fenolftaleina, sub usoara agitare, pina la decolorarea indicatorului Se folosesc astfel " cm3 HCi 0,ln, corespunzind la jumatate din earbonatul existent iSO La solutia decolorata se adauga metiloranj si se titreaza mai departe piua la virajul indicatorului Se fierbe pentru indepartarea CO2 si, dupa racire, se continua titrarea daa este necesar S-au folosit acum bem3 HCi 0,1 n pentru neutralizarea XaiiCO3 initial si pentru cd rezultat din prima parte a titrarii Deci 2 " cin" iiCi 0 1 n corespund pentru Na2CO3, iar (b 2a) cm3 HCi 0 1 n, revin XaiiCO3 existent initial Prin calcul vom avea : gXa2CO3 g NaliCO;, 2a- T- 106 001 st 36,465 (b 2a) • i’• 64 015 36,465 b) Metoda Winkler Pe o proba se determina alcalinitatea totala, titrind eu HCi 0 1 n, indicator metiloranj Seconsuma "cm3 HCiO l n i aadoua proba se adauga b cm3 NaOH 0,1 n, fara carbonat, in exces fata dc cel necesar transformarii XaHCO3 in Xa2CO3 Pentru determinarea excesului de NaOH in prezenta de carbonat, se precipita ionii COj cu o solutie de BaCL si se titreaza cu HCi 0,1 n, iu prezenta de fenolftaleiiia, piua la decolorate Se folosesc acum c cm3 HCi 0,1 n pentru determinarea excesului de NaOH care nu a intrat in reactie cu XaiiCO3 Deci (b 30) Determinarea duritatii temporare Un volum dc 100 cm3 apa de analizat se titreaza, la rece, cu HCi 0 1 n in prezenta dc metiloranj piua la viraj Numarul de n cm3 de HCi 0 1 n intrebuintai la titrare reprezinta miligrame echivalenti CaO (CaCO3) cuprinsi in volumul de apa titrata g CaO n- 7'-2 8  :: 6i(i rin deplasarea bazelor slabe eu baze tari Solutiile 1 n ale sarii iilor acizilor lari eu baze slabe eu  і'цоіс • 10 in solutii de 0,01 n, titrarea se poate face in prezenta de fenolftaleina sau albastru de timol Cu solutii de comparatie, acizii tari legati de baze slabe sc pot titra, prin deplasarea bazelor slabe eu o baza tare (NaOH KOH), eu o exactitate buna si in cazul bazelor cu 7iwlll r pe redj ?=s oXj r pe | |c'P r- lox llc P h - 1 respectiv Л 1 111 • l-V" | [red,| Tot asa pentru reactia de reducere : B" ; =± B'" 1,1 sau ox per^red pentru care  i ired , i respectiv  1 ' - [ox ] |c i" (53) | B Daca consideram reactia: 21" Br2"±i2 : 2Br se poat e serie : к = [Іг] [Br ]2 [i-p [Br2] Exista si reactii redox nereversibile, cum sint arderile sau reactia de oxidare a sulfitilor la sulfati, precum si reactiile de oxidare si reducere electrolitica (v cap V) in cazul reactiilor redox echivalentul-gram depinde de numarul electronilor care se schimba si de conditiile de mediu in care se petrec reactiile (v p 1 37) iii 5 1 Potential AuClo 2Ci 4 0 9fi Au 2e 5± Au 3 1 29 HrOj + "11 fir Hr 3H,O 4-1 12 BrO, +1211+ l(le=Br, 611,0 41 50 CdtCX i • 2e C 1 031 2W()t 2H 2r iV O5 H O 0 15 iar potentialul redox va fi : E E 0,058 [МП**] 5 й lMn()4 J |H i* (58) iii 5 1 1 Solutii tampon si amfoliti redox Dupa cum s-a aratat mai sus intr-o reactie de oxido-redueere participa doua sisteme redox, unul cari' cedeaza electroni (reducator) si altul care primeste acesti electroni (oxidantul) in acest sens toate solutiile sistemelor redox reversibile joaea rol de noi ulii tampon Ele pot sa reactioneze atit eu oxidantii cit si cu reduca-lorii, opunindu-se la variatii mari ale potentialului () substanta este un amfolil retloi- atunci cind poate functiona atit ea oxidam cit si ca reducator adica poate sa primeasca sau poate sa cedeze electroni, dupa conditiile in care se gaseste Dc exemplu : VO! - t- 112O " VO2 -j- 211 , E" = 1 30V (in H2SO , 8 n); VO" t e ; 211 ₽Va : HjO, E" 0 30V (in H2SO, 1 n) iii 5 2 Kaportul dintre potentialul normal si constanta de echilibru Pentru reactia redox dc forma ox! -j- red2 s=r red, ox2 constanta de echilibru se poate reprezenta astfel : л- [red,] [ox2| lo’x llred l ' La echivalenta in solutie se afla doua sisteme : ,   , 0 058 , fox,] ox, + red si A, ho -4 -ig [red,] , " , 0 058 , [ox,) retUsiox -4- ne si h" Eo,   ig -——  " ["‘ "  o, , , o , " [pei+J si MnO - 4- 5e 4- 8H’ a Mn2+ + 4H,O, Ea, = 1,50 V, " , 0,058 [MnO -] 5 [Mn2+] inainte si dupa punctul dc echivalenta, calcularea potentialului se face in acelasi mod ca si pentru titrarea Cu* cu Fe3* La punctul de echivalenta avem : 0 75 + 5 X 1 50 = 1,375 V si raportul concentratiilor (Fe3*) -4—г - f 1,17 • iO33 - 2 21 • 101" [Fc3+J 194 Cu datele calculate astfel se intocmeste tabela 17 si se traseaza curba de titrare (fig 58) Cunoscind potentialele redox se poate deduce daca un proces de oxidare sau de reducere va avea loc si in ce directie De exemplu, se pune intrebarea daca reactiile de oxidare intre ionii Fe3 — Cl" sau Fe3+ — Br" sau Fe3 — 1 vor avea loc si in ce sens se vor desfasura ! Tabela 17 Titrarea ionilor Fe-' cu MnO4" in sol de li SO, n  :Oj 0,75 V si  ©3 1,50 V % sol MnO4-adaugat E (volti) 10 0,725 50 0,780 90 0,835 99 0,890 99,9 0,954 100 1 375 100,1 1 465 nu 1,177 110 1,488 150 1,497 200 1 500 Fig Й8 — Curba de tilrare redox a unei sari de Fe2*" cu MnO, Sa consideram potentialele normale ale acestor sisteme redox: 21* i2 4-2e, Л’о = 0,54 V ; 2Ci Ci + 2e, = 1,36 V; 2Br- Br + 2e, Fo = 1,08 V ; Fes+ ss Fe3' + e, Eo = 0,78 V Din aceste date se constata ca numai potentialul sistemului 21 — i2 este mai mic decit cel al sistemului Fe2 — Fe3 si prin urmare ionul Fe3 va putea oxida numai ionul 1 , in timp ce Ci si Br vor oxida ionii de Fe- Deci, sistemul cu potential redox mai mare (mai pozitiv) va oxida sistemul cu potential redox mai mic Titrarea unui amestec de reducatori cu un oxidant va da rezultate satisfacatoare, numai daca diferenta dintre potentialele la echivalenta ale sistemelor redox partiale,  E, va fi mai mare decit 0,3—0,4 V De exemplu, sa consideram titrarea unei solutii normale de HC1 ce contine ioni de Sn2" si Fe2 cu solutie clorhidrica de Ce4+ in aceasta titrare sint prezente trei sisteme redox partiale, anume : Sn2+ ss Sn4+ + 2e ; Fo, = 0,15 V; = 0 15 + ^5- ig i] 2 ° [Sn2-] fFe3+l Fei+ st Fe33- + e; E<> = 0,67 V:  ’ = 0,67 4- 0,058 ig-L— - J-[Fe2+] Ce4+ -Ha Ce3*; bk = 1,28 V;F, = 1,28 + 0,058ig4 3 ъ [Ce3+] Pentru trasarea curbei redox se considera in mod separat titrarea cu Ce4*, mai iutii a primului sistem redox ce are potentialul normal 7;0 cel mai mic si in continuare cel dc-al doilea sistem redox, adica: Sns> 4- 2Ce*+ зк Sn4* 4- 2Ce3r Fc,+ 4- Ce4* Fes+ 4- Ce’* 195 la primul punct dc echivalenta vom avea 2 X0 15 4 1 28 - 0,527 V 3 s i la al doilea punct de echivalenta AE3 E2 - Ex 0 448 V in tabela 18 sint redate citeva valori E ale titrarii (Sn2' -i- Fe2') cu Ce4*’ Fig 59 — Curba de titrare a unui amestec de doi reduca!ori cu un oxidant: (Sn2 Ь Fe2 ) 4 Ce4 in fig 59 este redata curba dc titrare respectiva Din tabela 18 se observa ca precizia titrarii dc 1este practic aceeasi la ambele puncte de echivalenta, adica: 0 35 si 0 38 V Tabela iS Precizia titrarii (Sa* * Fe* ) eu Ce Os (negru) + 4H O "" 0,83 V H2SeO:, 4H 4- Ac Se (rosu) 4- 3H ,O ", = 0,74 V De exemplu, la o solutie reducatoare (AsOj ) se adauga eiteva picaturi dintr-o solutie de H2SeO3 si se titreaza cu KBrO3 La sfirsitul titrarii excesul din solutia oxidanta dizolva selenul elementar exidindu-1 la acid selenios si solutia se decoloreaza d indicatorii redox fluorexcenti isi schimba fluoreseenta in functie de potentialul solutiei Sint utilizati in Solutii colorate, ere nu au fluores-centa proprie Se lucreaza la lumina ultravioleta De exemplu : Hodamina l! se foloseste in permanganoinetrie, in bromometrie si in iodometrie in prezenta Mn()t , fluoreseenta rosie trece in fluorescenta verde Sarea de sodiu a fluoresceinei (0,1% in apa), cu fluorescenta verzuie care, in prezenta de Br2, trece in fluorescenta brun-rosietica Se utilizeaza in bromometrie si bromatometrie a-Xaflol-flavona (2—3 picaturi solutie 0,2% in alcool), in prezenta de Br2 sau i2 fluoreseenta intens albastra dispare Se foloseste in iodometrie, bromometrie si bromatometrie in solutii colorate prezinta avantaj fata de solutia de amidon Trebuie amintit aici ca instisi reactivul eu care se titreaza, oxidant sau reduca!or, daca este colorat, la finele reactiei se poate observa un foarte mic exces din reactivul respectiv Astfel este culoarea violeta a ionului MnO4 , care nu necesita adaugarea unui indicator redox iii 5 5 4 Alegerea indicatorului redox Pentru o titrate redox se va alege acel indicator care poseda o sensibilitate si o reversibilitate mai mare, iar virajul de culoare sa aiba loc cit mai aproape de valoarea potentialului de echivalenta a titrarii in mod deosebit sint considerate t itrarite care prezinta curbe de titrate asimetrice in aceste cazuri, indicatorul redox se va alege in asa fel incit intreg domeniul de viraj al indicatorului sa fie cuprins in intervalul saltului de potential, adica intre limitele f,’(JM-,>% si ii ти>+о%, asa cum se vede, in fig 60 Sau, in lipsa unui astfel de indicator, se va cauta ca cel putin 200 una dintre limitele domeniului de viraj sa fie cuprinsa cit mai in interioru intervalului de potential (al saltului de potential) din jurul punctului de echivalenta Fig 6() Alegerea lorilor redox indica- iii 5 ti Viteza reactiilor redox Viteza desfasurarii unei reactii redox este mica si in practica se urmareste viteza de reactie sa fie marita prin diferiti factori, cum sint : cresterea concentratiei, ridicarea temperaturii, adaugare de catalizatori etc in general viteza unei reactii depinde de energia de activare Cu cit energia de activare este mai mica, cu atit reactia are loc cu o viteza mai mare Modificarea structurii reactantilor in decursul reactiei adesea duce la micsorarea vitezei Daca reactiile redox se desfasoara fara schimbari de structura, ele au viteza mare, de exemplu : Sn2* — 2e 5" Sn4* si Fe’* 4- e и Fe2* in reactiile care au loc cu schimbari structurale mai profunde, cum sint: SO|- - 2e + H2O st SOJ-+ 2H MnO4- + 5e 4- 8H ' a Mn2 h -t 4H2O s a viteza de reactie este redusa sau in unele cazuri chiar practic nula De exemplu, H2SO4 conc reactioneaza oxidant numai la cald Cu + 'H2SO4 = CuSO4 + SO2 + 2H2O dar HC1O4 numai la fierbere Deci ridicarea temperaturii mareste viteza de reactie 201 Tot asa si marirea concentratiei duce ia cresterea vitezei reactiilor redox Astfel H2SO" HKO2, HC164 sint oxidanti numai in solutii concentrate Sisteme redox cu potential mai mare reactioneaza cu o viteza mai mare decit cele cu potential mai mic De exemplu: Cl2 4- 2e ss 2C1- Et = 1,39V (pH = 0) are viteza redusa Sistemul redox MnO"  + 5e + 8H* Jin!‘ + 4H2O E" = l,50V (pH = 0) oxideaza HC1 cu o viteza mica: 2MnO"- + 16HC1 = 2Mn!* + 5C12 4- 2C1' 4- 8H,O dar bismutatul de sodiu oxideaza HC1 mult mai rapid, deoarece sistemul redox : BiO3- 4- 2e 4- 6H* st Bi3* 4- 3H,0 are Ea = 1,70 V (pH = 0) astfel ca reactia: 2ВІОГ 4- 12HC1 = 2Bi3* 4- 2C12 4- 2C1' 4- 6H,0 se desfasoara cu viteza cea mai mare dintre cele trei reactii redox l’rin adaugarea unui catalizator la o reactie de oxido-reducere, caro sc desfasoara lent, ea poate deveni o reactie rapida sau chiar instantanee, insusi catalizatorul este un sistem redox, iar mecanismul de cataliza se poate reprezenta in modul urmator: Daca sistemul ox4 4- red2 sz redj 4- ox2 are viteza redusa, in prezenta unui catalizator au loc reactii intermediare cu viteza mare, astfel: oxx 4- catal red st rcdt 4- catal ox (cu viteza marc), red2 4- catal ox st ox2 4- catal red (cu viteza mare), in acest mod reactia catalizata catalizator ox! + red2 ->  red! 4- ox2 se petrece cu viteza mare De exemplu, reactia de oxidare a ionilor de Mn!* la MnOf cu S2Oa" este catalizata de Ag* etc i1i 5 7 Factorii care pot modifica potentialul dc oxido-reducere Erori de titrare redox Considerind expresia potentialului (formula lui Nernst) E = b'o 0,058 [ox] n ° [red] se vede ca potentialul unui cuplu redox depinde de doi factori: potentialul normal Eo si raportul concentratiilor celor doua forme redox Eo fiind o constanta caracteristica sistemului redox, ramine ca numai variatia 202 concentratiilor celor doua forme, ox si red, poate sa modifice potentialul reactiei Modificarea poate avea loc prin : formarea unui precipitat, formarea unor complecsi si prin variatia pH-uhii a Formarea unui precipitat se poate realiza pentru una sau pentru ambele forme redox Cind precipita numai forma ox, valoarea raportului [ox]: [red] scade si E devine mai mie Cind precipita numai forma red, atunci valoarea lui E depinde si se modifica dupa valoarea raportului produselor de Solubili-tate : Exemplu Reactia de oxidare a iodurilor de catre ionul de cupru (ii): 2Cu"* 4- ii 2Cui 4- i2 arc loc desi potentialul normal al sistemului redox Cu1+ + e rt Cu+ ! :" = 0 17 V este mult mai mic decit al sistemului redox ЗГ —2c <> i-,  ’o = 0,54 V Considerind produsul dc solubilitate ^s = iCu+][i-l =1 1-10-" otul se explica prin murirea valorii potentialului redox in urma precipitarii Cui Astfel : |Cus+] [Счі+1|Г| E - 0 17    0,058 ig   = 0 17 + 0 058 ig 1 -— daca [Cai- J [i"J "= 1 atunci 1 E 0 17 4- 0,058 ig -= 0 88 V iO’13 ionul Cai fiind angajat intr-un precipitat, concentratia iui in solutie devine foarte mica si astfel creste potentialul primului sistem redox b Formarea de complecsi modifica valoarea potentialului, deoarece se modifica concentratia unuia saua celordoua sisteme redox care participa la reactia de oxido-reducere Daca cele doua sisteme redox formeaza complecsi cu acelasi ligand, modificarea potentialului depinde de stabilitatea complecsilor formati Cind liganzii sint diferiti, modificarea potentialului E" este diferita (tab 20) Tabela 20 Modificarea potentialului sistemului Fc’+ + Л’,) Aceste erori sint cu atit mai mari (±) cu cit diferenta de potential — E,, este mai mare Erorile acestea se pol deduce din curba de titrare (v fig 58), dar se pot si calcula,insa nu staruim aici 204 iii li Metode de dozare volumetrica redox 11 6 1 l’erniamjamitoinetrie Permanganat u (> e o pilnie cu placa de sticla poroasa 3(1 sau 4G Nu se foloseste hirtie de filtru in loc de a fi pastrata 7—8 zile, solutia de K MnO, se fierbe, se mentine pe o baie de apa in fierbere timp de o ora si apoi se filtreaza Solutia trebuie sa fie neutra si sa nu contina Jin()2, nici ioni Mn2 , care accelereaza puternic descompunerea permanganatului, mai ales la lumina Dupa racire i se stabileste titrul Preparata astfel, solutia de permanganat pastrata iu sticle brune cu dop slefuit, nu- si schimba titrul mai multe luni, dar trebuie, verificat aprox odata pe luna Solutii mai diluate decit 0,1 n sint mai putin stabile Shimbarea litrului se poate explica si prin faptul ca solutia de permanganat are un potential mai mare (E" = 1,50 V) decit oxigenul din aer (E" 1,0 V) De aceea, ea se descompune treptat, cedind oxigen aerului Viteza de descompunere este proportionala cu concentratia ionilor de ii Sa se evite acoperirea sticlelor cu permanganat cu dopuri de pluta sau de cauciuc Pentru titrate se vor folosi biurete cu robinet de sticla uns cu putin acid sulfuric concentrat si nu cu vaselina sau alta unsoare de robinete 205 Metodele permanganoractrice de analiza volumetrica se aplica atit pentru determinarea directa a reducatorilor cit si pentru determinarea oxidantilor, in general dupa reducerea lor La titrarile cu permanganat de obicei nu se adauga indicator, deoarece permanganatul insusi coloreaza solutia, dupa terminarea procesului de oxidare 0,1 ml dintr e solutie 0,01 n de KMnQ, coloreaza in roz 100 ml apa Numai la titrarile cu solutii diluate de permanganat (0,01 sau 0,001 n) este bine sa se foloseasca un indicator, cum sint difenil-amina, benzidina etc ІП 6 3 Stabilirea litrului de KAlnt), 0 1 n Pentru stabilirea litrului solutiei de permanganat se pot folosi mai multe substante chimie, pure, cum sint : H2C2O4 • 2H2O, Na2C2O4, sare Mohr, FeSO4 • (NH4)2SO4   6H2O, fier metalic, As2O3, solutii titrate deNa2S2O2 a La stabilirea titlului solutiei de permanganat se foloseste mai ales oxalatul de sodiu, Na2C2O4, iar metoda se bazeaza pe urmatoarea reactie do oxido-reducere : 2MnO4  + 5C20j- + 16H+ = 2Mn2+ + 10CO2 + 8H2O de unde rezulta ca anionul oxalic pierde doi electroni la oxidarea cu permanganat : C2O;- - 2e = 2CO2 Prin urmare, pentru calcule pe baza reactiei de mai sus se va tine seama ca unui electron schimbat ii corespunde jumatate din inasa moleculara a Na2C2O4 (67,01 g) sau a acidului H2C2O4 • 2H O(63,01 g) Reactia dintre ionul oxalic C2Oj" si ionul M11O7 decurge foarte incet, dar odata inceputa ea continua pina la sfir sit Pentru accelerarea procesului de oxidare, se incalzeste solutia de titrat la 70—80° incalzirea nu se face la o temperatura mai ridicata, deoarece la fierbere solutia de KMnO4 degaja, oxigen si in acelasi timp si solutia de acid oxalic se poate descompune conform reactiei: И2С2О4 —> CO2 4- СО 4- TLO Descompunerea este catalizata si viteza reactiei marita de ionii deMn'-' Mecanismul reactiei,care are loc intre ionii de o xalat si de permanganat, este foarte complicat Reactia nu decurge direct pina la ionii Mn2' si CO2 Se disting trei faze, in care ionii Mn2+ apar ca produs intermediar Astfel, A Skrabal a dat urmatoarea schema de reactie : O perioada de incubatie, o perioada de inductie si perioada finala in care aceste trei reactii 1 H2C2O4 4- KMnO4 -> Mn3+ 4- CO2 (cu viteza masurabila), 2 H2C2O4 4- Mn* —> Mn2+ 4- CO2 (practic instantanee), 3 Mn2+ 4- KMnO4->Mn3* (mai putin rapida), se repeta mereu, piua la consumarea intregii cantitati de acid oxalic b Pentru titrare se procedeaza astfel : se cintaresc la balanta analitica 0,2—0,25 g oxalat de sodiu, se introduc intr-un flacon conic de 250 ml, se dizolva in КІО ml apa, se adauga 10 ml H2SO4 (1 : 1), se incalzeste la 70—80° si se titreaza cu solutie de KMnO4 0,ln 206 La inceput se titreaza foarte incet Nu se adauga picatura urmatoare pina cind solutia nu s-a decolorat complet Dupa ce in solutie se formeaza ioni de Mn2+, viteza reactiei de oxidare creste (faza de inductie) si titrarea se poate continua mai repede, fara a lasa ca solutia de permanganat sa curga in jet continuu Spre sfirsitul titrarii solutia de permanganat se adauga iar cu picatura Titrarea se considera terminata cind culoarea slab roza a solutiei persista 1 min, corespunzind unei picaturi in exces Se fac 3—4 probe si se ia media Daca in decursul titrarii apare un precipitat de MnO2, se mai adauga cativa ml de H2SO4 (1:1) Titrul solutiei se, calculeaza prin relatia : т n -31,609 n -63,034 ’ in care a=cantitatea de acid oxalic (oxalat) cintarita, 31,609 echivalentul redox al KMnO, in mediu acid, n numarul de ml solutie de permanganat folosit, iar 63,034 echivalentul acidului oxalic, respectiv 67,02 pentru oxalat de sodiu c Titrul solutiei de KMnO4 se poate stabili si cu sare Mohr (FeSO4-(NH4)2SO4 6H2O),greutateechivalenta392,16 Se cintarest e circa ig substanta si se dizolva in 50 ml acid sulfuric 1 n Se adauga 5 ml ii3PO4 85% sau un volum corespunzator dintr-o solutie mai diluata de acid fos-forie Acidul fosforic se adauga pentru eomplexarea ionilor de Fe’+ care rezulta din reactie si coloreaza solutia in galben-brun in acest mod solutia se decoloreaza, putindu-se observa mult mai usor culoarea roz, la sfirsitul titrarii Titrul se calculeaza pe baza reactiei : 2MnO4- + 10Fe2+ + 16H+ = 2Mni+ 4- 10Fe3+ 4- 8П2О d Stabilirea titlului solutiei de KMnO4 cu trio rid de arsen, greutate echivalenta 49,45 Se cintaresc circa 0,2 g As2O3 pur si uscat la 105—110° Se dizolva in 10 ml solutie 2 n de NaOH, agitindu-se puternic, iar dupa 10 min se adauga 20 ml solutie de HC1 (25%) si se dilueaza cu apa ia 100 ml Se incalzeste si se titreaza la fierbere cu KMnO4 Are loc reactia : 2Mn()4- -t- 5As" 4- ЮН’ = 2Mn!+ 4- 5Ass+ 4- 8H2O As"+ - 2c Ass+ = 0,58 V in HC1 la pH = 0 Nu se face titrarea iu mediu de acid sulfuric Se poate cataliza reactia prin adaugarea unei mici cantitati de iodat Utilizand un indicator redox, sfirsitul reactiei devine mai vizibil Purificarea As3O3 sc face prin rccristalizari repetate din solutie fierbinte de HC1 (20%) si apoi rccristalizari repetate din apa, pina ce filtratul nu mai este acid fata de galben dedimclil Se usuca in cxsicator pe H2SO4 conc " apoi la 105—110° ii 1 7 Determinari permantjanometrice Cu ajutorul solutiei titrate de permanganat se pot efectua dozari directe si indirecte ale multor cationi sau anioni La aceste determinari trebuie sa se tina seama de mediul in care urmeaza sa se faca titrarea : mediu puternic acid (pHsO), mediu neutru si mediu puternic alcalin (pH S14) 207 iii mediu acid se aplica dozari directe ale acidului oxalie si exalatilor, arsenitilor, fierului bivalent, procedindu-se asa cum s-a aratat la stabilirea titrului K MnO , 0,1 n Cu ajutorul acidului oxalie titrat se pot determina toti ionii metalici care precipita cantitativ sub forma de oxalati, cum sint ionii metalelor Ca, Sr, Ba, Zn, Cd, Hg, l’b, Ni, Cu, Ag, La, Ce, daca nu se afla doi sau mai multi ioni impreuna, iar acidul oxalie este, un reducator al anio-nilor oxidanti iii 7 1 Dozarea apei oxigenate Dozarea se poate face foarte usor prin titrarea directa eu permanganat, in solutie de acid sulfuric sau clorhidric Apa oxigenata concentrata (perhidrol,   30% H,O2) se dilueaza la aproximativ 1 : 10 in volume, se ia din aceasta 100 ml intr-o capsula de portelan, se adauga 20 ml H2SO4 10 n si se titreaza cu permanganat 0 1 n Apa oxigenata reactioneaza ca oxidant : H2O2 + 2H 4- 2e 211,0 E = 1,77 + 0,029 ig |H2O2] [H4]2 si ca reducator : i H ' l2 H2O, - 2e J2 2H • + O , E = 0,68 4- 0,029 ig i   1   i H2O2| in solutie acida permanganatul este redus conform reactiei : 2 Mii()4 + 5H2O2 4- 6H ’ = 2 Mn2 +5O24-8H,O Titrul unei solutii de apa oxigenata se exprima de obicei in volume de oxigen, adica numarul de volume de oxigen degajate de un volum de solutie, dupa reactia 2H,O, -> 2H,O 4- O f Rezulta ca la uu echivalent-gram de KMnO4 se formeaza 0,5 mol oxigen, adica 22,390 2 11,195 1, din care numai 5,598 1 (la 0° si 1 at > provine din apa oxigenata Din іц ml solutie de apa oxigenata se degaja m ml oxigen, de unde n - T- 5,598 m = , 31,609 iar dintr-un litru de solutie de H2O2 se vor degaja p = litri ()2 in perhidrol insa sint adaugate unele substante organice pentru conservare, cum sint acetanilida, ureea, acid barbituric si altele, metoda cu permanganat nu poate fi aplicata si se utilizeaza mai bine metoda iodometrica 208 iii 7 2 Dozarea ealeitilui Dozarea se faee eu permanganat dupa doua procedee : a dozarea ionului oxalic legat de calciu; b se precipita calciul eu un exces de acid oxalic titrat si se retitreaza acest exces a La solutia sarii de calciu acidulata eu 1—5 picaturi de HC1 n se adauga acid oxalic in exces Se fierbe si se neutralizeaza eu amoniac pina la miros slab de amoniac Se lasa in repaus 5 — 10 ore, apoi se filtreaza, se spala precipitatul, CaC2O " eu apa calda pina nu mai contine exalat Pentru aceasta se ia 0,5 —1 0 ml din filtrat, se aciduleaza eu 2 picaturi de H2S()4 n si o picatura de KMnO, 0 01 n, daca solutia ramine roz, spa larea s-a terminat Acum se sparge filtrul cu o bagheta subtiata si cu aju torul pisetei se aduce precipitatul intr-un flacon conic Se spala bagheta si filtrul eu H2SO4 1 n, iar la urma cu apa calda Se adauga in flacon 20 ml iLSO, 20%, se incalzeste la 70—80° si se titreaza eu permanganat 0,1 n Reactiile care au loc sint : CaCjOj + H2SO4 = CaSO4 + H2C2O4 2MnO4- + 5C2Oj- + 10H = 2Nn2- + 10CO2 + 8H2O Cantitatea de calciu din proba este data de relatia : "• T • 20,04 g Ca — ——, 31,606 unde n este numarul de ml si T litrul solutiei de KMnO4; 20,04 este echivalentul calciului, iar 31,606 echivalentul redox al KMnO4 b La solutia care contine sarea de calciu, introdusa intr-un balon cotat de marime potrivita, se adauga 0,5 —1,0 ml XH4Ci, se alcalinizeaza slab cu amoniac si se adauga un exces de solutie titrata de oxalat de amoniu, masurata cu biureta Se aduce cu apa la semn, se agita bine pentru precipitare si omogenizare si se lasa sa stea 5—10 ore in repaus Dupa aceasta se filtreaza pe un filtru uscat, filtratul se prinde intr-un vas uscat, sau direct intr-o biureta uscata, dupa ее primii 10 — 15 ml de solutie se indeparteaza Se masoara o cota parte si se titreaza eu permanganat excesul de oxalat iii 7 3 Dozarea As’+, Sb3+ si Sn2+ Dozarea se face cu solutie de K MnO4, in acelasi mod ea la stabilirea litrului permanganatului Reactia pentru Sb3 este asemanatoare cu aceea pentru arsen trivalent 2MnO4" + 5Sb’+ + 16H+ = 2Mn2’ -t- 5Sb3+ + 8H2O Sb3+ - 2c Z2 Sb5 ‘ Eo = -0,59 V sau SbOj- + ii2O + 2e SbO; + 2OH - Dozarea Sn-' se face in curent de CO2 pe baza reactiei: 2MnOr + 5Sn2+ + 16H+ = 2Mn2+ + 5Sn‘+ + 8H2O Sn2+ - 2e st Sn1+ Eo = 0,15 V(in HC1 2 n) 14 - c 102 209 Ш 7 4 Dozarea fierului sub forma bivalenta Dozarea se poate realiza prin titrare cu KMnO4, asa cum s-a aratat la stabilirea titrului solutiei de permanganat cu sare Mohr Cantitatea de fier se deduce prin relatia : in care 55,85 este echivalentul fierului, iar celelalte sint cunoscute in prezenta ionilor de Cl" (HC1), titrarea cu permanganat nu se poate efectua, deoarece prin oxidarea ionilor de Ci' se formeaza Ci, sau HC10, care duc la rezultate eronate pentru fier Reactia care are loc cu Ci", este : 2MnO4" + 10C1- + 16H+ = 2Mn!+ + 5C12 + 8H,0 Deoarece sistemul redox 2C1" — 2e Cl2 are Eo = 1,36 V (la pH = 0), mai mic dccit sistemul MnO4- + 8H+ + 5e Mn=* 4H2O cu Eo = 1,50 V (la pH = 0) consumul de permanganat pentru oxidarea Ci", in timpul scurt al titrarii ( 5 min) ar putea fi neglijat Totusi, pentru inlaturarea totala a acestui dezavantaj, se recomanda a se adauga in solutie sulfat de mangan in prezenta sarii de Mn(ii) se formeaza cu viteza mare un compus de MnJ+ (MnO,) care, la rindul lui, oxideaza Fc2+ tot cu viteza mare, astfel incit oxidarea Ci" este impiedicata Titrarea se va conduce incet, deoarece adaugarea rapida a permanganatului, chiar in prezenta sarii de Mn2+, duce si la oxidarea ionilor de Ci" Solutia sarii de mangan se prepara, dupa indicatiile date de Zimmer-mann — Reinhardt, in modul urmator : se dizolva 30 g MnSO4- 4(5)H,O in circa 200 ml apa, la care se adauga 150 ml H2PO4 (50%) si 60 ml H2SO4 conc si se aduce cu apa la 500 ml Se adauga 25 ml din solutia de sare Mn(H) la 100 — 200 ml solutie de titrat care contine Ci" alaturi de Fe!+ si se titreaza incet, la rece, cu solutie de permanganat pina la culoarea roz persistenta ІП 7 5 Dozarea Fe3+ sau a suinei Fe2+ plus Fe3+ La 10 ml solutie care contine Fe3+, se adauga un volum egal deHCl conc (1:1) si se incalzeste la fierbere solutia galben-bruna Apoi se adauga picatura cu picatura solutie de SnCl2 pina la decoloraresi inca 1—2 picaturi in exces, nu mai mult Dupa racire, pentru oxidarea excesului de SnCl,, se adauga o solutie 5% de HgCl2 Se formeaza Hg2Cl, sub forma unei opalescente daca excesul de SnCl, nu a fost mai mare Acum se adauga 25 ml din solutia de Мп (ii), se dilueaza pina la circa 200 ml si se titreaza incet cu solutie de permanganat pina la culoare slab roz stabila Solutia de reducere se prepara astfel: 125 g SnCl2 • 2H,O se dizolva in 100 ml HCi conc, (d = 1,19) si se dilueaza la un litru 210 Ш 8 Procedee de reducere a ionilor eu valenta superioara Titrarea Fe(ii) cu solutie de permanganat este de importanta practica deosebita, servind pentru determinarea continutului de fier in metale, aliaje, minereuri, saruri etc Cind metalele, aliajele sau minereurile se dizolva in acizi (HCi, HNO3 sau H2SO4), in mod obisnuit, fierul trece in solutie sub forma trivalenta, care inainte de titrare cu permanganat trebuie sa fie redus la fier bivalent in afara de SnCl2, reducerea Fe3+ se poate realiza eu diferiti alti reducatori : in primul rind metale, Zn, Cd, Al, Pb, Bi, Ag, amalgame solide sau lichide, SO2, 1i2S etc Excesul de reducator trebuie inlaturat inainte de a se face titrarea cu solutia de permanganat sau alt oxidant Astfel : a Pentru reactii de reducere este mult utilizat zincul metalic pur De exemplu, pentru reducerea Fe3 este suficient ca o spirala sau granule mici de zinc sa se introduca in solutia acida (1—3 n 1i2SO4) si sa se incalzeasca 10 — 15 minute Se indepateaza zincul nereactionat (care se spala) si se titreaza Fc2+ rezultat cu permanganat b Reducator Jones Reducerile se fac de obicei pe o coloana umpluta cu amalgam solid de zinc, care se poate folosi de mai multe ori pentru reduceri succesive Coloana, confectionata dintr-un tub de sticla cu diametrul de 2 cm si lung de 50 cm, se sprijina pe un flacon de vid (fig 61) si se umple eu amalgam de zinc solid sau de alt metal Amalgamul de zinc se prepara astfel: in 300 ml solutie 2% de HgCl2 sau ilg(NO3)2 se adauga 1 — 2 ml HXO3 eonc si sc introduc 300 g zinc pur (fara fier) in granule de circa 1 mm diametru Seagita 5 —10 min, se decanteaza solutia si se spala de 2—3 ori cu apa, tot prin decantare Se umple coloana pina aproape de pilnia de la partea superioara Se spala cu 500 ml apa distilata, aspirind usor la trompa Coloana se mentine totdeauna plina cu apa si fara bule de aer Pe coloana sc face o proba in alb : se trece incet prin reductor 200 ml H2SO4 0,5 n si se verifica solutia, eu KMnO4 0,01 n, daca contine sau nu su bstante red ucatoare e Modul de lucru pe coloana reducatoare: se trece prin coloana mai iutii 25—50 ml acid diluat (0,5—2 n HCi sau 0,5—3,5 n H2SO4), apoi 100—200 ml solutie de redus (masurata) cu viteza de 100 ml pe minut, inca 25 — 50 ml acid diluat si final 100 — 200 ml apa Toata solutia se aduna intr-un flacon conic de marime corespunzatoare si se titreaza cu solutie de oxidant Cu amalgam de zinc se pot reduce multi ioni cu valente superioare, astfel: Fe3+ -> Fe2+(0,78V), Or3+-"Cr2+ (—0,41 V), Ti4+—>Ті3'(0,0 V), V3+-> V2+(-0,25 V), Mo0’ ->Mo3’(0,4 ’), U6+ -> U4+(0,4 V),U4 ->U3+ (—0,61 V) Reducerea Nbs' si W  nu este bine definita (se obtin mai multe trepte de valenta), iar Sn4'-, As31', Sb3+, Cu2+ sint redusi pina la metale si trebuie sa fie separati inainte de a trece solutia de analizat pe coloana Fe2+ si U4* sint stabili suficient timp ca sa poata fi titrati Ceilalti ioni insa trebuie titrati in absenta acrului (barbotare de CO2) sau solutia trecuta pe coloana se prinde in solutia ferica si se titreaza Fe2+ format Coloana se poate umple, in loc de zinc amalgamat, cu granule de cadmiu electrol it ic 211 Jfixmutul in mediu de H SO, 2 n reduce Fe3+ > Fe2 , dar nu reduce nici Cr3+, nici Ti* d Argintul in solutie clorhidrica 1 n este un inductor mai slab (   0,22 V), reducind ionii pina la o treapta de valenta mai putin inferioara : Cu2' -> Cu", V’   -> V*+, Mo6’ -*Mo5' Nu reduce Ti* si Cr3‘ Prin alegerea reductorului se pot titra unii ioni in prezenta altora Acidul percloric sau sulfuric nu jeneaza in cantitati mici, pina la 0,05 in, nu jeneaza nici HNO3 sau sarurile de amoniu e Prepararea reduratorului de argint Se dizolva 30g AgNO3in 100 ml apa si se adauga citeva picaturi de acid azotic Se introduce in solutia fierbinte o foaie do cupru electrolitic rulata si se agita vasul pina la reducerea completa a azotatului de argint (proba pentru Ag) Se spala prin decantare eu acid sulfuric diluat, se intoduce apoi in coloana si se spala in continuare cu acid sulfuric diluat pina la indepartarea totala a ionilor de Cu3" Se evita formarea bulelor de aer pe coloana Cind argintul s-a acoperit cu AgCl de culoare inchisa, fara luciu, aprox 3 4 din 'inaltimea coloanei, reductorul trebuie regenerat Pentru aceasta se intoduce in coloana H2SOt 0,1 n si se implinta si o sirma de zinc Reducerea AgCl la Ag se face repede si, dupa spalare, coloana poate fi folosita din nou Fig 61 — Coloana rcducatoare Jones, cu cu amalgam solid Fig 62 — Aparat pentru utilizarea amalgamelor lichide Regenerarea coloanei de argint se poate, realiza umplind coloana cu o solutie de amoniac (1: 4), se lasa sa stea 5 — 10 min si apoi se spala cu HC1 in f Pentru unele reduceri se pot folosi amalgame lichide de Zn, Cd, Bi, Pb, Sn, Cu, intr-un aparat ca in fig 62 212 Prepararea amalgamului lichid : se incalzeste pe o baie de apa3g zinc sau alt metal cu 100 g mercur Se spala apoi eu acid sulfuric diluat si, la urma, cu apa Se decantezi! amalgamul rece intr-o pilnie cu robinet Modul de utilizare : aparatul din fig 62 are pilnia 1 de 10 ml, balonul 3 de 150—200 nd si eprubeta 6 de 15—20 ml Eprubeta в este legata de balon printr-un tub de cauciuc care se poate stringe cu o clema 5 Eprubeta 6' se umple eu apa distilata fiarta piua la robinetul 4, astfel ea in balonul 3 sa nu intre dec it 1 ml de apa Dupa ce au fost indepartate bulele de aer din eprubeta (i si din tubul de cauciuc, de legatura se inchide clema  > si robinetul 4 Prin pilnia 1 si robinetul 2 se introduc in balonul 3, 100—200 g amalgam lichid si solutia de analizat Se inloeuieste aerul cu СО , introdus prin tubul 7 si robinetul S Se inchid robinetele 2 si S si se scutura energic Dupa aceasta se deschide robinetul 4 si, apasind usor pe clema 5, se lasa sa treaca picatura eu picatura tot amalgamul din balonul 3 in eprubeta 6' Apa, se ridica si spala in drumul ei amalgamul Astfel se separi! tot amalgamul fara pierdere din solutia de analizat Solutia se poate titra cu permanganat direct in balonul 3, prin pilnia l si robinetul 2 Cind se foloseste amalgam de staniu, substantele se reduc eu formarea cantitatii echivalente de Sn2 Dupa reactie se poate titra Sn2" rezultat iii !) Determinari indirecte cu perniangannt iii !) i in mediu acid in principiu, in cazul oxidantilor se adauga un redueator (acid oxalie, sare Mohr, arsenit) in exces, care, dupa reactie, se retitreaza cu permanganat a Dozarea clora ilor La solutia de clorat se adauga in exces o solutie de sulfat feros (sare Mohr), se aciduleaza cu aeid sulfuric pina la 20% Se astupa vasul si, dupa 5 — 10 min, Se ret itreaza excesul de Fe2' cu permanganat Reactia care KCiO3 -}  6 FeSO 3H2SO4 = KC1   3Fe2(SO4)3 : 3H2O C1O3" -J- 6H   -t- de Ci" 4- 3H2O E" = 1,45 V (pH = 0) Reactia este inceata, dar viteza se mareste in prezenta de catalizatori (RuCl3; OsOj) Prin calcul se obtine: g MC1O3 = " ‘ 1 ’ MC,O> unde и si T sint ml si respectiv titrul solutiei de FeSO, oxidat de clorat si exprimat in fier La fel se procedeaza si in cazul dozarii CrO; , Cr2O; g M CrO4= *' rM8CrO 52,677 unde n si T sint ml si respectiv titrul solutiei de permanganat folosita, in mediu neutru, echivalentul redox este : KMnO 158,03 Mn21' 54,93 " = — = o2,6i i si = = 2 n, 5 ml 1i3P(), (85%) sieiteva picaturi de indicator Se titreaza eu bicromat piua cind culoarea albastra a indicatorului nu se mai intensifica Astfel se determina Fe2 • Fe3 se reduce si se titreaza fierul total iii 10 2 Dozarea vanadiului din vanadati Proba de vanadat se aciduleaza cu 112SO4 piua la 3 n Se adauga un exces dintr-o solutie titrata de Fe2 (sare Mohr), se adauga 15 ml de Н3РО , conc si se titreaza excesul cu bicromat, indicator difenil amina Oxidind ionii Fe2', vanadatii (V5 ) se reduc la V1 conform reactiei : 2FeSO4 : • 2H3V()4 r lipso, 2VOSO, -|- Fe2(S() ,)3 6H2() de unde и - T- 50,05 55,"4 unde masa echivalenta а V este 50,95 g, a Fe, 55,84 g, iar n si T sint volumul si respectiv titrul solutiei de sare Mohr iii 11 lodoinetrie Metoda iodometriea are o larga utilizare practica, fiind comoda si foarte exacta in principiu, metoda se bazeaza pe sistemul redox : i24-2eji21‘ 0,62 V (pH 0-7) sau, in solutii de iodura eontinind ionul i3 , reactia redox este: i3 4 2₽Zt3i A'" = 0,54 V (pH = 0 — 7) in aceste reactii, iodul este oxidant, iar substantele care au un potential mai mie decit 0,54 V, vor fi oxidate de catre iod si se vor putea determina usor, de exemplu : S2 , SO; , S2()j , AsO3  etc Substantele care au potentialul redox mai mare, cum sint ionii MnOf, Cr lj , Br()3 , iO3 etc , separa iodul, care poate fi titrat usor Heatiile de oxidare cu iod decurg pe seama oxigenului din apa, formindu-se in acelasi timp si acid iodhidric conform reactiei : AsOjj" 4- i2 4- H2Ozl AsOJ- -i- 2Hi care este puternic si favorizeaza reactia inversa Pentru a impiedica aceasta, reactie inversa, se adauga in solutia de titrat NaHCO3, deoarece acidul iodhidric este transformat in iodura : Hi 4- NaHCO3 = Nai 4- H2O 4- СО, Nu se adauga NaOH sau Na2CO3 pentru ca aceste substante reactioneaza si cu iodul (cind pH >8) (lucind la rezultate eronate Sfirsitul reactiei dintre substanta de analizat si iod, in prezenta de iodura, este determinat cu ajutorul amidonului, care formeaza un compus colorat intens albastru, de forma [(CeHl0Os)4i ] , • Ki Sensibilitatea indicatorului este mare, punindu-se in evidenta circa 1,5 mg iod la litru de solutie  10"5 n, acidulata eu iiC1 sau H,SO, Cresterea temperaturii solutiei de 216 iii ral sau prezenta alcoolului metilie sau etilic micsoreaza sensibilitatea, indicatorului Prepararea solutiei dc amidon inlr-un mojar sc freaca circa 2 g amidon cu putina apa la care sc adauga 0 01 g ligi, sau ZnCi3 (conservai) ti) sc toarna intr-un balon re contine un litru dc apa distilata in fierbere, agil indii-sc mereu Se fierbe inca cit ova minute, se astupa balonul si se lasa in repaus pina a doua zi Excesul de amidon sc depune si solutia perfect limpede se decanteaza in sticle mici (50 100 ml), care se astupa cu un dop dc vata, sc sterilizeaza timp de 15 60 min la etuva, apoi sticlutelescastupa bine si se parafineaza Solutia de amidon astfel preparata sc poate pastra multe luni fara sa-si schimbe proprietatea dc a sc colora cu iod in albastru Din aceasta solutie se adauga cile 5 ml si eiteva picaturi (3 — 5) dc Kl 0 01 m ia 100 ml solutie dc titrat Amidonul solubil, preparat special, se dizolva la rece in apa fonnind o solutie dc 1 Daca in solutia de analizat se intoduc citiva ml dintr-un dizolvant nemiseibil cu apa (CCi,, (’HC13, (’6H6, eter de petrol), acestia dizolva iodul, colorindu-se in violet La titrarea iodului fu tiosulfat, sfirsitul titrarii este indicat prin disparitia culorii violete a indicatorului Tot ca indicator in iodometrie se poate folosi o solutie alcoolica 0,2% de a-naftol-flavona, care cu iodul da un compus colorat tot in albastru Acest indicator este insa mai sensibil decit amidonul si se poate folosi la titrarea solutiilor mai diluate de iod (iO3 n) sau la titrarea iodometriea :t solutiilor colorate, in lumina ultravioleta, cind la un exces de iod fluorescenta albastra a indicatorului dispare in acelasi mod se foloseste si roda mina B, a carei fluorescenta rosie la lumina ultravioleta dispare cu un mic exces de iod Pentru titrari iodometrice sint necesare douasolutii principaletitrate : solutia de iod 0,1 n si de tiosulfat 0,1 n iii 11 1 Prepararea si stabilirea litrului solutiei dc iod 0 1 n a Se dizolva aprox 12,7 g iod pur (sublimat de 2—3 ori) intr-o solutie "le 25 ml apa continiml circa 40 g Ki Se agila pina se dizolva tot iodul si apoi se aduce la 1 1 apa distilata Se omogenizeaza si se pastreaza in sticla bruna cu dop de sticla slefuit, ferita de lumina b Stabilirea litrului solutiei 0,1 n de iod cu arsenit Se cintaresc 3 — 4 probe "le circa 0,2 g As2O3 purificat si se dizolva in citiva mililitri solutie de Na2('O3 2n Se neutralizeaza cu un volum egal de H ,SO| 2n, se adauga 2 3 g N:tHCO3, 5 ml solutie de amidon si se titreaza eu solutie de iod pina la culoarea albastra persistenta Reactia pe baza careia se fac calculele est e : AsO% + i2 -t- Л О 72 AsOJ 4- 21’ 4- 2H sau As3O3 -i 21 , -t- 21L O 72 As2O5 -j ii" -t- 411 Daca pH >8, are loc un consum mai mare de iod din cauza reactiei i2 -i- 2NaOH 72 Nai 4- Nalt) 4- H2O de aceea nu si- titreaza cu tiosulfat in mediu alcalin, deoarece tiosulfatul s-ar oxida pina la sulfat 217 c Stabilirea titrului solutiei 0,1 n de iod cu tiosulfat intr-un vas conic eu dop slefuit se masoara cu biureta, 25—30 ml solutie de iod, se adauga un volum egal de apa si se titreaza cu o solutie de tiosulfat 0,1 n pina ce culoarea bruna a iodului vireaza la galben-pai Se adauga 5 ml solutie de amidon si se continua titrarea pina la virajul culorii din albastru la incolor Are loc reactia: i2 4- 2Na2S"O3 = 2Nai -|- Na2S4Oe 2S2O'57 - 2e ^2 84ОГ = 0,22 V (pH = 2-8) Titrul solutiei de iod se calculeaza cu relatia : T = "r • Д’! n unde h, este numarul mililitrilor si T" titrul solutiei de tiosulfat, iar n numarul mililitrilor din solutia de iod luat in proba iii 11 2 Prepararea si stabilirea litrului solutiei 0,1 n tiosulfat a Se dizolva 25 g Na2S2O3-5H2O p a intr-un litru de apa distilata proaspat fiarta si racita Se adauga 0,2 g Na2CO3 la 1 litru solutie de tiosulfat i lupa cca doua ore se stabileste titrul care trebuie verificat periodic Solutia de tiosulfat se pastreaza in vase inchise (flacon legat eu biureta) ferite de lumina (sticle brune), deoarece CO2 din aer descompune incet tiosulfatul cu depunere de sulf: Na2S2O3 + CO2 + H2O = NaHCO, + NaHS03 + S reactie accelerata de lumina insusi oxigenul din aer duce la descompunere : NftjSjOj = Na2SO3 -t-S si Na2SO3 4- l'2O2 = Na2SO4 De asemenea si unele microorganisme produc o descompunere, de aceea uneori se recomanda ca prepararea si pastrarea solutiei de tiosulfat sa se faca in sticle sterilizate b Stabilirea tilrului de tiosulfat 0,1 и eu iod intr-un tub mic eu dop rodat, se introduc 2—3 g Ki p a (fara iodat) si se adaugi 0,5 ml apa Prin dizolvarea iodurii in apa are loc o scadere puternica a temperaturii De aceea tubusorul cu iodura se lasa 15—20 min linga balanta spre a reveni la temperatura ambianta Se sterge in exterior abureala cu o hirtie de filtru si se cintareste la balanta analitica Acum, se ridica dopul si se introduce in tubusor, in solutia de iodura, 0,3—0,4 g iod pur (resublhnat), care se dizolva imediat Se acopera tubusorul si se cintareste din nou la balanta analitica Prin diferenta celor doua cintariri avem cantitatea de iod luata in proba intr-un flacon conic mai mare, eu dop rodat, care contine circa 200 ml apa si 1 —2 g Ki, se intoduce cu atentie tubusorul eu proba de iod, tinind vasul inclinat in momentul cind ineepe sa alunece tubusorul, se scoate dopul lui lasind si dopul sa eada in apa din vas Solutia de iod obtinuta astfel se titreaza eu solutia de tiosulfat 0,1 n Spre sfisitul titrarii se introduce si solutia de amidon Calcularea tilrului, in iod, se face pe baza reactiei data la titrarea iodului cu tiosulfat (v mai sus) 218 c Stabilirea titrului solutiei de tiosulfat cu bicromat de potasiu Se cintarese 3 — 4 probe a 0,15—0,20 g K2Cr2O7 p a Fiecare proba se dizolva in 50 ml apa, intr-un vas conic mai mare eu dop slefuit Se adauga 2—3 g Ki chimie pura (fara iodat) si 15 ml HC1 2n Se astupa vasul, se agita bine si se lasa in repaus, la intuneric, timp de 5 — 10 minute Apoi se dilueaza cu 250—300 ml apa si se titreaza cu tiosulfat in prezenta de amidon Reactia care da cantitatea de iod pus in liberate in fiecare proba este: K,fr,O7 + 6Ki + 14HC1 = 31, + 8KC1 + 2CrCl3 si pe baza acesteia se calculeaza titrul de tiosulfat de sodiu iii 12 Titrari iodoinetriee Prin titrari directe sau indirecte cu solutie de iod se pot doza toti anionii reducatori cu sulf : H2S, sulfurile solubile si insolubile in apa, sulfitii si SO2, tiosulfatii apoiAs3*, Sb3+, Sn-’ etc Oxidantii actionind asupra Ki, pun in libertate iod, care se poate titra eu tiosulfat iii i2 1 Dozarea ii,S din solutii apoase, dintr-un amestec de gaze sau din sulfuri Se recomanda folosirea solutiilor foarte diluate, pentru a evita reactia dintre iod si sulful rezultat : H,S + i, S + 2Hi cind iodul poate fi inclus in sulf a Dozarea din solutii apoase La un volum masurat de solutie de iod se adauga un volum masurat din solutia de H,S iodul trebuie sa fie in exces fata de cel necesar oxidarii, iar excesul se ret itreaza cu tiosulfat Echivalentul H2S este 17,04, iar al iodului 126,92, deci giLS= " • T   17,04 126,92 h si T fiind nr de ml si respectiv titrul solutiei de iod b La un volum de solutie diluata deH S se adauga o solutie deacetat de cadmiu 1%, se agita si se lasa in repaus 3—4 ore Se filtreaza CdS formata, se spala si hirtia eu precipitatul de sulfura se introduce intr-un vas de t itrare, se adauga un exces de solutie de iod, se aciduleaza cu HC1 (i : 1), pina la concentratie normala si se titreaza excesul de iod eu tiosulfat c Pentru dozarea H2Sdin aer poluat sau alt amestec de gaze, se trece un volum masurat (rotametru, flowmetre) din gazul de analizat, prin solut ia de acetat de cadmiu si se procedeaza ea la b La calcule se tine seama de volumul de gaz barbotat d Z ,8 din sulfurile solubile iu apa Solutia diluata a unei sulfuri se aciduleaza eu acid acetict   1 n) si se titreaza direct eu iod, indicator amidon Sau, solutia de iod se aciduleaza in prealabil cu iiC1 pina la 0,1 n acid, pentru a neutraliza baza rezultata din hidroliza sulfurii solubile, evitind astfel formarea de hipoiodit care oxideaza tiosulfatul la sulfat Ebine sa se procedeze dupa cum urmeaza : un volum anumit din solutia de iod se aci 219 duleaza eu acid acetic (10%), se adauga solutia masurata de sulfura, se tine la intuneric 5 — 10 minute si se titreaza excesul de iod cu tiosulfat e Sulfurile greu solubile in apa, naturale sau precipitate si spalate, se aduc intr-un vas de titrate, se adauga un exces de solutie de iod se aciduleaza, se agita,se lasa sa stea un timp in repaus si se retitreaza excesul de iod iii 12 2 Dozarea S02 si sulfitilor SO2 in solutie apoasa diluata se afla ca acid sulfuros, care reactioneaza eu iodul astfel : SO5- -г i, -j- ii2()^ SO; 2111 sau SOj -r H,O-2ct2 SO;  4-2H —0,255' Aceasta reactie induce si reactia : 2SO|- + O2 = 2SO;- Se procedeaza astfel : solutia de sulfit, se adauga in solutia de iod in exces, acidulata in prealabil, si se retitreaza excesul de iod iii 12 3 Dozarea unui ameslee 3+ sau Sn3+ Se procedeaza ea la stabilirea titrului solutiei de iod eu As,O3 Pentru determinarea >S'", ЛЬГ- чаи "S'"i4 ", in solutie de acid clorhidric, staniul metalic se dizolva la Sn- care se titreaza direct cu iod, conform reactiei Sn3 4-1 Sn 4n) si putin NaHCO3 pentru ca СО, sa indeparteze aerul, deoarece iHi ( O, = 2H,O -j- 1, Se adauga 1 g Ki (in 10 ml apa) si dupa 5 min Se mai adauga NaHC(>3 si Se titreaza iodul pus in libertate: AsOJ 4- 8H 22 As" * + i, 4- 111,0 As5+ 4- 2ei^ As3" Eo = 1,00 V la pH = 0 Se procedeaza la fel si cu sarurile de Sb5 : Sb5 * 4- 21-z2 i2 4- Sb3+ Et = 0,80 V in HCi 3n Dozarea Ее3' La 100 ml solutie de sare ferica (circa 1 g) Se adauga 10 ml HC1 2 11 si 2 g Ki ; se lasa sa stea aprox o ora in flacon acoperit eu dop slefuit iodul separat se t itreaza cu tiosulfat : 2Fe3 4 21 22 2Fe2+ 4-i, 221 iii 13 2 Dozarea iodometriea a CrOj", Cr2O; , MnO," Se procedeaza la fel ca pentru stabilirea titrului solutiei de tiosulfat cu bicromat de potasiu (v acolo) Pentru MnOr avem reactia : 2MnOr -r 101- + 16H+ = 2Mn2' + 51" + 8H"O Determinarea iodometriea a cromatilor (bicromatului) poate fi folosita pentru determinarea ionilor Ba2', Sr2+, Pb2+, SO|  De exemplu : a Dozarea plumbului intr-un balon cotat, de 100 ml se introduc 10 ml din solutia sarii de plumb (0,1 m), se adauga 2 ml acid acetic diluat si 1 g aeetat de sodiu Se fierbe si se adauga 15—20 ml solutie de K2Cr"O7 0,ln Dupa racire se dilueaza cu apa pina la semn, se omogenizeaza si se filtreaza pe filtru de hirtie uscata Primii 10 — 12 ml se indeparteaza si din solutia filtrata in continuare se ia o cota parte si se dozeaza iodometric excesul de bicromat Prin diferenta se afla bicromatul intrat in reactie cu plumbul pe baza caruia se fac calculele 2PbX + K2Cr2O7 + H O = 2PbCrO4 + 2HX + 2KX Pentru un atom de plumb corespund 3 atomi de iod iii 13 3 Determinarea iodometriea a cuprului Sarurile de Cu(ii) oxideaza iodura conform reactiei: 2Cu2+ + 4i-^ti24-2Cui| Se procedeaza astfel: la 20—25 ml Solutie de sare de cupru (ii) ( 0,l n) se adauga 3—4 ml H2SO4 2 n si apa pina la 40 ml Apoi se adauga 12—15 ml solutie do KCNS 10% si 0,2 —0,5 g Ki iodul pus in libertate se titreaza eu tiosulfat Solutiile nu trebuie sa fie prea diluate Pentru a se consuma mai putina Ki se adauga KCNS deoarece CuCNS este mult mai putin solubila decit Cui Conform reactiilor 2Cu2+ - 41 Tt 2Cui + i" 2Cui + 2KCNS   2CuCNS + 2Ki iodura de potasiu se regenereaza pe masura titrarii si reactioneaza cu noi cantitati de Cu2', pina cind tot cuprul se transforma in CuCNS iii 13 4 Determinarea iodometriea a 1i2O" si peroxizilor Determinarea iodometriea a apei oxigenate se bazeaza pe reactia H"O2 + 21 - + 2H" = i" + 2H2O H2O2 + 2H+ + 2e H2O  " = 1,80 V (pH = 0) Mod de lucru : 10 ml apa oxigenata (perhidrol) se dilueaza la 100 ml 10 ml din aceasta solutie se aciduleaza cu 5 — 10 ml H"SO4 2 n, se adauga 1 — 2 g Ki in 10 ml apa si dupa 5 — 10 min se titreaza cu tiosulfat, iodul rezultat din reactie Viteza reactiei se poate mari prin catalizarea cu 2—3 picaturi molibdat de amoniu 1 m 222 Pentru a se exprima concentratia apei oxigenate in volume de oxigen, rationam astfel: Daca 2 moli H2OX produc 1 mol O2, atunci, conform reactiei redox in n, ml apa oxigenata analizata, avem : iar pentru 100 ml solutie de apa oxigenata nediluata, se afla : 100 - n - Г- 17,008 - gH Ot ni • 126 92 dar din 2 moli H2O2 = G8 032 g H2O2 se produc 22,39 1 oxigen, atunci vom avea : 100 • n • T • 17,008 • 22,39 n • T   559,75 - =3 1 O, л, • 68,032 • 126,92 лх • 126,92 la zero grade si presiune dc o atmosfera 1ii 13 5 Determinarea iodometriea a altor oxidanfi a Apa de clor sau de brom se dozeaza amestecind un volum masurat din apa de clor (de brom) cu o solutie de Ki in exces (sa nu se simta miros de iod), care leaga tot iodul, rezultat, prin oxidare, sub forma de complex К i • i2 si se titreaza iodul cu tiosulfat Un mol i2 corespunde la un mo) de Cl2 (Br2) b Determinarea clorului activ din clorura de var, СаСЦОСІ) sau hipoclorit de calciu Clorura de var sub actiunea acizilor pune clor in libertate : CaCl(OCl) + 2H = Ca2+ + Cl2 + H2O Calitatea clorurii de var depinde de cantitatea de clor degajat astfel Proba de clorura de var, cintarita, se freaca cu putina apa pina se formeaza o pasta care se antreneaza cantitativ cu apa intr-un vas de titrare Se adauga 2—3 g Ki si se aciduleaza cu 2—3 ml de HC1 conc (1 : 1) iodul eliberat se titreaza cu tiosulfat 0,1 n С10 о = "-У-100, a unde a =  grame clorura de var, n si T volumul si respectiv titrul solutiei de tiosulfat c Dozarea iodometriea a peroxizilor Pirohizita MnO2, bioxidul de plumb PbO2 etc , la fierbere cu acid clorhidric puu clor in libertate Clorul se distila si se prinde in solutie de Ki, iar iodul rezultat se titreaza cu tiosulfat de sodiu Calculele se fac pe baza reactiilor : MnO2 + 1HC1 = Cl2 + MnCl + 2H2O Ci2 + 2Ki = i2 -;- 2KC1 — Dozarea se poate realiza astfel: pirohizita (sau PbO2) foarte fin pulverizata si cintarita (0,2 —0,3 g), se amesteca eu NaHCO3, se adauga 223 20 ml H3PO , 4 n si 2—3 g Ki in 10 ml apa Dupa dizolvarea totala Se mai adauga NaHCO3 si iodul rezultat se titreaza eu tiosulfat iii l3 ti Dozarea iodomelriea a eloratilor hronialilor si iodatilor Titrarile si calculele se fac pe baza reactiilor: XO3 61 4-6H Z2 3i2 : X ; 3H2O, X = Ci sauBr iO2 + 51 - 6H = 3i2 + 3H2O Titrarile se fac in atmosfera de CO2, prin adaugare de NaHCO3, pentru a impiedica actiunea oxigenului din aer, care poate oxida indura si ar duce la rezultate eronate ii 1 1 'i lodatoinetrie lodatul de potasiu sau de sodiu, stabil iu solutii neutre, devine un puternic oxidant in solutii acide, conform reactiilor: 2iOf -• 12H4' + 10c zt i2 -• 6H2O E" = 1,19 V la pH = 0 in solutii de HCi 4—5 n iodatul reactioneaza cu -ie : iC>3 + till + 4e zi i " + 3H2O Eo = 1,23 V sau mai bine iOj- + СГ + 6H+ + 4? zi iCi + 3H2O lodatul de potasiu p a poate fi folosit pentru obtinerea solutiilor de normalitate dorita, numai prin cintarire la balanta analitica Echivalentul redox al iodatului este KiO3 5, dupa prima reactie, sau KiO3 4 dupa a doua Prin urmare, pentru o solutie 0,1 n se vor cintari 214 02 5 = 42,80 g KiO3 sau 214,02 4 = 53,505 g KiO3 Daca se foloseste biiodatul de potasiu KiO3-HiO3(= 389,95), atunci se vor cintari cantitatile corespunzatoare : 38,995 g, respectiv 48,74 1 g Stabilirea litrului, in solutia slab acida, se poate face iodometrie : la 25—30 ml din solutia de iodat 0,1 n se adauga Ki, se aciduleaza cu 5—7 ml HCi n sau H"SO4 n si iodul rezultat se titreaza cu tiosulfat 1O3" 4- 51' f 6H- = 3i2 + 3H,O in mediu puternic acid, stabilirea titrului solutiei de iodat se face eu As2O3 p a uscat la 110', astfel : Se cintaresc probe de 0,1 —0,2 g As2O3, se introduce fiecare proba intr-un flacon cu dop slefuit, se adauga solutie 10% de NaHCO3 ( Xa2CO3) si se incalzeste pe baie de apa pina cind se dizolva Se aciduleaza cu HCi eonc in asa fel ca sa se obtina concentratia acidului de 4—5 n Se adauga 224 5 ml CHC13 (CC14) si se titreaza, sub agitare puternica, cu solutie de iodat-, pina cind culoarea cloroformului dispare (violet -> incolor) Are loc reactia urmatoare : 2AsCl3 4- KiO3 -f- 6HC1 = 2AsCJs 4- iCi 4- KC1 4- 3H2O iar titrul solutiei de iodat va fi : i - 0'214,02 n • 197 82 unde a este cantitatea de As2O3, cu masa moleculara 197,82 iar n si 214,02 reprezinta numarul de mililitri iodat, respectiv masa sa moleculara in solutii slab acide se pot executa putine dozari cu iodat De exemplu iodurile si bromurile solubile in solutii puternic acide se pot realiza mult mai multe dozari cu iodat de potasiu sau de sodiu Astfel : ПІ ІЛ 1 Dozarea iodurilor, As3+, Sb3+ Se executa ca la stabilirea titrului iodatului cu arsenit (As2O3) a Dozarea iodurilor (si a Sb3+) se poate realiza mai comod in prezenta de cianura de potasiu Se poate lucra in solutii mult mai slab acide : proba cintarlta de iodura se dizolva cu putina apa intr-un flacon cu dop slefuit, sc adauga un volum egal de HC1 (H SO4) 2 — 3 n, plus 2 g N :C1 Іа КЮ ml solutie si 7 ml solutie de KCN 0,5 m si 5 ml solutie de amidon sau 5 ml cloro-forrn Se titreaza cu solutie de iodat agitind puternic, pina la decolorarea indicatorului, de la albastru, respectiv de la violet, la incolor Reactia este : 21" 4- 10^ 4- 3iiCN 4- 3H+ - 3iCN 4- 3H > Titrarea iodurilor se poale face sl in prezenta de acetona, dar finalul titrarii se prinde mai greu b La dozarea Sb3  cu iodat in prezenta de cianura, pentru a impiedica hidroliza stl-biului SbCi3 4- H2O SbOCl 4- 2iiCi sc adauga acid tartric care complexeaza stibiul Se mareste viteza de reactie daca spre sfirsitul reactiei sc adauga 5 ml solutie de iCi 0 5 m, continuindu-se titrarea cu iodat pina la dccolo-rarca cloroformului Arc loc reactia : 2SbCi3 4- KiO3 4- 6HCi = 2SbCi5 4- iCi 4- KC1 4- 3H2O Sb + - 2e <> Sb"+  ’e = 0 80 V in HC1 3 n Solufia de iCi sc obtine in modul urmator : 2,14 g KiO3 (1 moli si 2,4 g Ki (2 mol) sc dizolva in 25 ml apa intr-un balon cotat de 100 ml Se adauga 20 ml HC1 conc si 1 ml cloroform si sc titreaza cu KiO3 0,025 m pina la decolorarea indicatorului Astfel tot iodul trece in iCi Solutia se pastreaza in sticla bruna c Dozarea mercurului monovalcnl Se clntarc sle 0 1—0,2 g sare de Hg(i), se adauga apa, se aciduleaza cu HC1 conc , pina la 15 — 20% iiCi se adauga 5 ml cloroform si se titreaza, sub agitare puternica, cu solutie de iodat pina la decolorarea cloroformului Reactia este 2Hg2CL 4- K1O3 4- GHC1 "= 4HgCi2 4- iCi 4- KC1 4- 3H ,0 iar cantitatea de calomel este data prin relatia : g Hg2Ci " = n- T- 472,13 214,02 n si T, volumul si titrul KiO3: 472,13 este masa moleculara a Hg2Cl2 si 214,02 cea a KiO3 c 102 225 iii 15 Bromatometrie in loc de iodat se poate folosi in acelasi scop si bromat de potasiu, care este un oxidant puternic, reactionind in mod asemanator: BrO3- j- 5Br- + 6H 3Br2 + 3H2O BrO3- + 6H+ 5e Zt 1 2 Br, 4- 3H2O, Eo = 1,48V la pH = 0 Ca indicator se adauga metiloranj, indigo-carmin, 0,1% in solutii apoase, rosu de metil (0,2% in alcool de 10%) ete sau 5 ml CCi, colorat in violet eu 2 picaturi de solutie apoasa saturata cu iod La sfirsitul titrarii, excesul de bromat oxideaza iodul BrO3- + зі2 яг = 6i* - Br- -t- зн2о si tetradorura de carbon Se decoloreaza Excesul de bromat reactioneaza cu bromura formata in timpul titrarii si bromul eliberat actioneaza asupra indicatorilor (metiloranj, rosu de metil) pe care ii transforma in substante, incolore sau aproape incolore in mediu acid Spre sfirsitul titrarii se mai adauga indicator si se agita puternic, titrarea continuindu-se pina la decolorate iii i5 i Prepararea si stabilirea tilrului solutiei de bromul Prepararea solutiei se face prin cintarirea exacta la balanta analitica a bromatului de potasiu p a Echivalentul sau este KBrO3 6 = 27,836 Solutia neutra este stabila Titrul solutiei de bromat se calculeaza sau se poate verifica prin mai multe procedee a lodometric La 20—30 ml din solutia de bromat se adauga circa 2 g Ki in 10 ml apa; se aciduleaza cu HC1 sau H2SO4 pina ce solutia sa fie 1 n in acid iodul pus in libertate se titreaza cu tiosulfat si amidon : KBrO3 + 6Ki + 6HCi = 3i2 + KBr + 6KC1 4 3H2O si titrul va fi: T n   T   27,835 a   126,93 a — nr de ml solutie de KBrO3, iar n si T sini ml si titrul solutiei de tiosulfat exprimat in iod b См As2O3 p a Proba de As3O3 se dizolva ia cald, pe baie de apa, intr-o solutie de KaHCO2 ce contine si putin Na,C()3 Dupa racire se aciduleaza cu HC1 conc pina la aprox 2 n acid si 1 — 2 picaturi de metiloranj (rosu de metil) Se titreaza eu solutie de bromat si spre sfirsitul titrarii se mai adauga inca 1—2 picaturi de indicator Agitind puternic, se continua 226 titrarea, picatura, cu picatura, pina la decolorarea solutiei Reactiile sint urmatoarele: 3AsCl3 -•- KBrO3 + 6HC1 = 3AsCls + KBr + 3H2O si KBrO8 + 5KBr -г 6HC1 = 3Br2 6KC1 + 3H2O iar bromul eliberat distruge indicatorul Titrul este : T 2LS3G n • 49,455 unde a = g As2O3, proba cintarita; n = ml de KBrO3 111 15 2 Determinari bromatometrice Cu solutie titrata de KBrO3 se pot doza, in aceleasi conditii ca la stabilirea litrului, As’* in atmosfera de СО (se adauga NaHCO3), Sb’r iu prezenta, dc :w id tartric, iodurile in prezenta de KCN ca si la iodat etc Pentru dozarea staniului, Sn4 se reduce cu fier redus intr-un dispozitiv ca in fig 63 Se incalzeste la fierbere pina la dizolvarea totala a fierului Se raceste in curent de CO2 si se titreaza cu solutie de bromura-bro-mat (v mai jos), in prezenta de Ki si amidon, pina la culoarea albastra Stibiul si staniol se pot doza in prezenta de Ag , Zn- Pb’*, Cu2+ ( Ceriiuetrie ionul cciic Ce4+ este un oxidant energic, Ce4’ O,)2 anhidru Deoarece sarurile cerice liidrolizeaza usor, Solutiile cerice >  tac in mediu de acid normal (pH 0) Solutiile cerice in solutii diluat, unt mult mai stabile deeit solutiile de KMnO4 De exemplu, in acid - iric normal, solutiile 0,01 n de Ce(SO4)2 isi pastreaza titrul mai mult de ti an in solutii de H2SO4 4 — 5 n sint stabilo si la fierbere Solutiile cerice au aproape aceeasi utilizare ea si permangauatul in titrari directe sau indirecte iii 1G i Prepararea si stabilirea litrului unei solutii 0,1 n de Ce(SO4)2 a Pentru a obtine o solutie 0,1 n se cintaresc 60—70 g sulfat de ceriu anhidru si se dizolva in acid sulfuric 2 n, apoi se dilueaza cu H2SO4 la un litru, in asa fel ca la urma solutia sa contina acidul in concentratie normala Daca, este necesar, solutia se filtreaza b Stabilirea litrului solutiei 0,1 n Ce(SO i)2 se poate realiza cu Pe2*, As2O3, acid oxalic, iodometric — Cu sare Mohr se procedeaza ca si ia stabilirea titrului solutiei de KMnO4 (v p 207), dar nu se adauga, acid fosforic, deoarece s ar precipita fosfat de ceriu Titrarea se realizeaza in solutie de H2S()4 sau HC1, in prezenta de o-fenantrolina ca indicator, pina ce are loc virajul de la rosu la albastru slab ce persista circa 1 min Reactia pentru calcul: 2i’e2* — 2Ce4 + = 2Fo3* + 2Ce3* — iodometric pe baza reactiei: 2Cc4* 4- 21- = i2 + 2Ce3* lodul eliberat se titreaza, cu tiosulfat — Cu As2O3 in solutie de acid clorhidric: As3* + 2Ce‘* -i- 2HC1 = As5* + 2Co3* 4- 2H' 0,2—0,3 g As2O3 sc dizolva ia cald (baie de apa) in 15 ml solutie 7% Ka2CO3 Dupa dizolvare si racire se dilueaza cu apa pina la 100 ml, se adauga 20 ml HC1 conc si 5 ml de iCi 0,005 m (catalizator) si sc titreaza 228 la rece cu solutie cerica, in prezenta de etona (o-f 02, NiL- OH pcrsaruri, clorati anlimoniati, saruri de aur etc De obicei se adauga TiCi3 o l n in exces si in afara de contactul cu aer sc retitreaza excesul cu Ее3' Aceste metode sint insa de mai mica importanta practica Ga exemplu descriem : Dozarea sodiului cu TiCl3 ionii de sodiu sc precipita mai iuti ca triplu compus ca acetat de uranil-zinc-sodin (lO2)3ZnNa(CH3C0O)t • 6H2O si dupa separarea si spalarea precipitatului sc titreaza continutul de UO2 cu TiCi3 in curent de Pentru realizarea precipitarii compusului triplu se folosesc urmatorii reactivi : A Acetat de uranil - 2H2O Acid acetic 30% Apa 10 g 6 g 50 ml B Acetat de zinc-3H2O 30 g Acid acetic 30% 3 g Apa 50 ml Sc amesteca solutiile A si В si se efectueaza precipitarea ionilor Na’ Dupa 21 ore de sedere la temperatura camerei, se filtreaza pe creuzet filtrant G4 Sc spala de (> 10 ori cu cile 2 ml reactiv aspirindu-sc bine de fiecare dala si la urma de 5 ori cu cile 2 ml de alcool 95% in prealabil saturat cu precipitat de triplasarc Se dizolva precipitatul in HCi dil si se aduce intr-un flacon de titrare de 5oo ml Sc adauga io ml HCi conc sub curent continuu de COt si agitare, se adauga solutie de TiCl3, in exces, pina la culoare violeta L’(V1)-* 1‘(1V) Se lasa sa stea 2 3 min sau se incalzeste la 10 50‘ Apoi se adauga circa 20 ml solutie 2° , iiF, 10 ml KCNS 10% si se titreaza excesul de Ti‘" cu solutie titrata de Fe3‘ Acidul fluorhidric formeaza fluorura de uraniu care nu reactioneaza cu sarea ferica Deseori, la finele titrarii precipita iT4 ca un precipitat amorf verde, atunci cind este marc exces dc acid fluorhidric 231 La 1 nil TiCi3 0,1 n corespunde 0,3835 mg Na Cu o solutie 0 1 n TiCl3 sc pot determina bine chiar 0 1 mg Na K( NiL CiO^- si ClOj"—+Ci" R—NO,—► —* R - NiL; atdchidelc si cetonele dau alcoolii respectivi Solutia de VCL verde se obtine prin reducerea vanadatului titrat pe amalgam lichid, in curent de hidrogen sau de GO2 pentru a evita actiunea oxidanta a acrului La substanta de analizat se adauga exces de V( ii) si excesul de sare vanadoasa sc rcti-treaza cu permanganat (iod Fe' sau Cr;O2folosind ca indicator fenosafranina, pina la VC i3 roz sau cu difenilamina pina la VCi, roz-brun iii 18 Metode volumetrice prin reactii de precipitare Determinarile in analiza volumetrica prin reactii de precipitare sint foarte numeroase si variate, depind de natura indicatorilor care trebuie sa indice momentul cind se termina formarea precipitatului Teoria formarii precipitatelor este redata pe larg la analiza gravimetrica Cantitatea ionului determinat volumetric printr-o reactie de precipitare sc calculeaza din cantitatea de reactiv folosit la titrare in analiza gravimetrica, pentru micsorarea solubilitatii precipitatului sc poate adauga un exces din reactivul de precipitare in analiza volumetrica prin reactii de precipitare, reactivul de precipitare se adauga in cantitate exact echivalenta, de aceea trebuie sa sc tina seama de produsul de solu-bilitate a precipitatului format si de unele fenomene insotitoare cum sint formarea solutiilor coloidale si posibilitatea im purificarii precipitatului prin adsorbtie Pentru a cunoaste mai bine factorii care pot avea influenta asupra determinarii si pentru metodele volumetrice prin reactii de precipitare se traseaza curbe de titrare ca si in cazul titrarilor prin reactii de neutralizare sau de oxido-reducere iii 18 1 Curbele de titrare prin reactii de precipitare Daca se titreaza, de exemplu, o solutie ce contine ioni de Ag+ cu solutia unei cloruri (NaCl) are loc reactia : CD + Ag* AgCl pentru care PS = [Cl ] [Ag+] = 1,56 • iO"10; echiv AgCl = 143,337 g La inceputul titrarii, concentratia [Ag+] sau pAg variaza incet Pe masura ce decurge titrarea, cind concent ratia [Ag+] devine foarte slaba este suficienta o foarte mica cantitate de ioni de Ci ’ in plus care face ca pAg = — lg [Ag+] sa varieze foarte repede, realizindu-se un salt accentuat Dupa punctul de echivalenta, pAg variaza din nou incet Sa consideram titrarea unei solutii 0,1 m AgNO3 cu o solutie 0,1 m de KC1 inainte de a se adauga clorura, [Ag+] = 0,1 iar pAg = l Cind 232 se adauga 10% KCl, in solutie ramine [Ag’] = 0 09 mol intr-un volum de 1 100 ml, deci pentru 1 000 ml solutie [Ag+] = 8,18 • iO’2 si pAg = = — ig 8,18   iO’2 = 1,09 Cu 0,1% KCl inainte de echivalenta, [Ag4] ramasa n r 6 > in mod asemanator se calculeaza pentru trasarea curbelor si in cazul titrarii unei solutii 0 1 m de AgNO3 cu solutii 0,1 m dc KBr sau Ki in tabela 21 sint inscrise valorile [Ag4] si a pAg' pentru diferite momente la- titrarea AgNO3 cu KCl, KBr si Ki, iar curbele corespunzatoare sint reprezentate in fig 64 La partea de jos a tabelei 21 sint indiate variatiile pAgpentru erori de titrare de ± 0,1 si + 1,0% la titrarea solutiei de AgNO3 0 1 m cu solutii dc halogenuri 0,1 m Pentru calcularea curbelor de titrare a solutiilor de halogenuri (CD, Br , i‘) si pscudohalogenuri (CN", SCN", ) cu AgNO3 se procedeaza in mod asemanator, tinind seama ca este vorba de titrari inverse, in fig 64 curbele punctate sint simetrice cu cele trasate cu linie plina 233 Variatia concentratiei [Ag ] si saltul in jurul punctului de echivalenta este eu atit nuli mare eu eit precipitatul format are un produs de solubilitate mai mic in consecinta si exactitatea titrarii este mai mare Tabela 21 • la t3‘ Halogcn adaugat iu Titrarea cu KCi 0 1 iu Titrarea cu KBr 0 1 in Titrarea eu Ki 0 1 iu Ag* pAg - pAg Ag pAg 0 0 1 1 00 0 1 1,00 0 1 1 00 10 8 18 -10 2 1 09 8 18 -iO"2 1 09 8 18 -iO*2 1 09 90 5 26 10 "a 2 28 5 26 10 1 2 28 5 26 10 ‘ 2 2S 99 5 02-10 eu AgNO3 Ag cu Ci Br i" La titrarea unui amestec Р8лса Dar [Cl-j Р"л"сю = [Ag+]’" [CrO;-] si [Ag+] - = У deci, atit timp cit [ci-] чГ[Сго;-]’ precipitatul de Ag2CrO4 se va dizolva, iar cu ionii de Ci* va rezulta reactia 2Ag* + CrO;- + 2C1- = 2AgCl| + CrOj- si echilibrul Ag2CrO4 Ag2CrO4 s 2Ag -t- CrO;' solid dizolvat in solutie se va deplasa spre dreapta, deoarece [Ag*] se micsoreaza prin precipitare ca AgCl in preajma punctului de echivalenta, [CD] este mica, viteza de dizolvare a precipitatelor este redusa si disparitia precipitatului Ag2CrO4 se face mai incet si este necesara o agitare puternica a precipitatului format in general, sfirsitul t itrarii are loc inaintea momentului cind ar trebui sa apara precipit al ul colorat care indica finele reactiei Toate consideratiile teoretice privind exactitatea titrarii, trebuie verificate experimental, cu care ocazie sc pot stabili si toate amanuntele practice in cazul cind se foloseste un indicator care formeaza cu ionultitrant un compus colorat solubil, cum este coloratia rosie pe care o da ionul Fe3’ cu ionul SCN', Sau coloratia violeta intre ionul Ag si difenil-carba-z ona, se va tine seama atit de sensibilitatea reactiei cit si de concentratie Se urmareste a se obtine o coloratie care sa indice sfirsitul reactiei, cit mai aproape de punctul de echivalenta sau sa dispara coloratia solutiei cit mai aproape de echivalenta, daca indicatorul este un reactiv prentru ionul care se titreaza Concentratia unor astfel de indicatori necesari titrarilor prin reactii de precipitare se stabileste experimental pe solutii de concentratii cunoscute, mai bine decit prin calcul i1i iii 2 2 indicatori de adsorlitie in voluniUria prin precipitare Precipitatele cu granula fina, mai ales cele coloidale, au suprafata foarte mare si sint capabile sa adsoarba diferiti ioni ai sarurilor dizolvate in solutie in interiorul fiecarei granule de precipitat ionii de semit contrar dispusi alternativ se echilibreaza, dar la suprafata granulelor, in stratul exterior, ionii nu sint complet echilibrati si de aceea pot adsorbi din solutie diferiti alti ioni, in primul tind ioni comuni cu ai precipitatului Adsorb-tia este cu atit mai mare, cu cit suprafata precipitatului si concentratia 236 ionilor din solutie sint mai mari si cu cit solubiliiatea combinatiei formata Ag si Fe2 -> Fe2 sau oxidanti care oxideaza SCN , impiedica dozarea argintului iii 19 L Dozarea ionilor de iialogen si a altor ioni dupa metoda Fajans La solutia neutra ce contine ioni de Ci" (Br , i sau SCN ) se adauga la 100 ml, 2—3 picaturi fhioresceina (0,2% in alcool) si se titreaza cu o solutii' de AgN()3 0,1 li, agitind puternic, pina ce precipitatul de AgX se coloreaza brusc in roz Daca titrarea se faee in prezenta unuicoloidprotector (5 ml solutie 2°" de dextrina la 25 ml solutie de analizat), atunci coloratia roz se ras-pindeste in toata masa lichidului Astfel se pot analiza solutii diluate piua la 0 005 m in prezenta alcoolului se pot titra solutii si mai diluate (0,001 m) Rezultatele analizelor solutiilor ce contin halogenuri de metale grele sint mai mari, deoarece ionii acestor metale sint puternic adsorbiti de AgX si este necesar un exces de AgNO3 ; prin urmare, virajul indicatorului are loe dupa depasirea punctului de echivalenta — Dosare" СУ alaturi de Ci eu АдУО3 si indicatori de adnorblie (R Ripan) Solutia care contine ioni CN" si Ci se titreaza eu AgNO3 (0,1 (> 05 ni) pina la o slaba opalescenta persistenta, apoi se adauga 2 picaturi de fhioresceina (2% in alcool) si se continua titrarea pina cind precipitatul devine roz Reactiile care au loe sint : 2CN + Ag1 = [Ag(('N) ]- [Ag(CN)2| -f Ag* = Ag(Ag(CN)2] Prin urmare se precipita mai intii toti ionii de CN ea Ag[Ag(CX)3] si apoi Ci" ca AgCl si numai dupa terminarea acestor reactii, indicatorul va colora precipitatul format, in roz Pina la aparitia opalescentei se utilizeaza a ml AgNO3, corespunzand ionilor CN , iar pina la colorarea in roz a precipitatului, se va folosi in total b ml AgNO3 Diferenta b —a = n reprezinta numarul de ml AgN()3 eorespunzind ionilor de Ci Pentru calcul se vor folosi reactiile : 2CN" + Ag* = [Ag(CN) ]- si Ci’ + Ag* = AgCl — Dosare" acidului seleniu" si a xelenililor cu АдУ03 si indicatori de adsorbtie (R Ripan) La solutia neutra de selenit (0,01 m) sau acid selenios neutralizat (pina la pil   9,5 in prezenta de timolftaleina,) plus 2 5 picaturi di' fluoreseeina (2% in alcool) se titreaza eu AgNO30,l— 0,05n, sub agitare continua La inceput precipitatul se coloreaza iu roz-galben, dar la punctul de echivalenta devine rosu aprins, care trebuie sa persiste eiteva secunde Titrarea si calcularea rezultatelor se bazeaza pe reactia SeO3  -1 2Ag* = Ag2SeO3 Selenitul de argint este solubil in acizi, de aceea titrarile se fac in mediu neutru 242 — Dozarea Ag* in prezenta indicatorilor de adsorbtie La solutia de Ag' ( 0,01 n), acidulata cu 1iNO3 (pina la 0,5 n), se titreaza cu o solutie de KBr in prezenta de rodamina 6 G (0,2% elorhidrat in apa) pina ее pre cipitatul de AgBr se coloreaza in albastru-violet (virajul : rosu-galbui la violet-rosiatic) — Dozarea Pb" cu molibdat si indicatori de adsorbtie (C Cindea si i G Murgulescu) La solutia sarii de Pb2', slab acidulata cu UNO , s in acid acetic (la HgBr2> Hg(SCN)t >Hgi2>Bg(CX)j Solubilitatea lor in apa este diferita, cel mai putin solubila fiind Hg! (6 36- 10 ’%) si din acest motiv i" nu sc poate doza prin titrare eu Hg(XO3)2 i Ca indicatori in acest fel de titrari s-au folosit diferiti compusi, de exemplu : ureea care cu Hg2 ’ in exces formeaza un precipitat greu solubil; ferici mura de potasiu formeaza eu Hg2* compusul Hg3|FetCN),], : nitro-prttsiatul de sodiu, ca re cu Hg2' da precipitatul greu solubil Hg[Fe(CX ) -,X(>] eu produsul de solubilitate PS — 1 , *>!)• 10*10 Sc mai utilizeaza ea indicatori si difenilcarbazida (1% in alcool), care cu Hg2 formeaza un compus solubil colorat in rosu-violet, sau difenilcarbazona- (1% in alcool), care formeaza un compus albastru sau violet, dupa aciditatea solutiei Solutia titrata de azotat inercuric sc obtine plecind fie dela Hg(NOs)3 • • 0 5 H2O care se titreaza eu NaCl de litru cunoscut, fie de la HgO p a folosit ca substanta etalon, titrul rezultand prin cantarire HgO se dizolva in acid azotic, in cantitate strict necesara, apoi se dilueaza cu apa la balon cotat Pentru o solutie 0,1 n de Hg(XO3)2 se cintaresc 10,8301 g HgO sau 17 g llg(XO3)2 • 0 5 Ji2() pentru un litru de solutie Pentru stabilirea titrului solutiei de Нд(ХО3)3 se cintaresc 0,1—0,2 g XaCl p a sau se masoara un volum de 25—30 ml dintr-o solutie de NaCl 0,1 n, eu titrul cunoscut, se dilueaza cu 100 — 150 ml apa distilata si se adauga 0,2—0,3 ml nitroprusiat de sodiu (20% in apa) Se asaza vasul de titrare pe un fond negru si, la temperatura obisnuita, se titreaza cu solutia de l-ig(NO3)2 pina la opalescenta laptoasa persistenta 244 La titrare se consuma Hg(NO3)" cu ceva mai mult decit cere reactia : 2C1- + Hg2* 7 * ilgCl" deoarece HgCl" formata Se disociaza partial in decursul titrarii : HgClj 7—> HgCl* + Cl- Deci pentru 2 echivalenti de Ci" se consuma in realitate 1,0093 echivalenti Hg2* in loc de 1 echivalent Ca urmare a acestui fapt, pentru calculare;: tilrului solutiei de Hg(NO3)2 se inmulteste greutatea HgO einlarit cu f; torul 1,0093 Daca s-a titrat eu XaCl, atunci se inmulteste greutatea XaCl cu factorul — -= 0,9908 1,0093 iii 21 1 Mereuromctrie Dozarea ionilor Ci", Br , C V' si SCX  se realizeaza in aceleasi conditii ea la stabilirea titrului solutiei de Tfg(XO3)2, in solutii acidulate eu acid azotic Ca indicator se foloseste solutia de nitroprusiat de sodiu, nu mai veche de 1—2 luni Titrarile se fac la temperatura obisnuita Solutiile de analizat sa fie suficient de diluate pentru ca la punctul de echivalenta concentratia ionilor de titrat sa fie sub limita de precipitare solubilitatea lor fiind : pentru HgCl2 6,60%, pentru HgBr" 0 62%, pentru Hg(SCX) , 0,07% la 25° iar pentru Hg(CX)" 9,3% la 13—1 Г Titrarea solutiilor ce contin ioni de SCX" se poate face si in prezenta + Liganzii de tip A sint molecule neutre (NH3, etilendiamina etc ); liganzii de tip X" sint anioni (i", CN', SCN' etc ) Liganzii pot fi monodentati si polidentati Liganzii care pot da complecsi cu stabilitate mai mare cu un ion metalic, pot transforma un complex mai putin stabil in altul mai stabil De exemplu : [Cu(NH3)4]2" + -1CN" = [Cu(CN)4]’- + 4NH3 in general, cunoscind concentratia ligandului sau a ionului metalic, se poate determina concentratia ionului M" * sau, invers, cea a ligandului, daca printr-un indicator sau alt mi jloc adecvat (potentiometric ) se poate determina punctul de echivalenta Pentru trasarea curbelor de titrare se calculeaza concentratia ionului M"* in functie de concentratia ligandului tinind seama de diferitele etape ale titrarii : inainte de punctul de echivalenta, la punctul de echivalenta si dupa punctul de echivalenta Curba de titrare se traseaza inscriind pe abscisa concentratia procentuala a titrantului, iar pe ordonata ; 3 consumat, la un echivalent de Ag va corespunde un singur echivalent de ( X Astfel se pot compara cele doua rezultate, considerind cele doua volume de solutie de AgXO3 consumate iii 22 1 2 Dozarea eianometriea a Ag Cu2’, , i- ele Dozarea acestor ioni se face dupa cum urmeaza : a Dozarea Ag in solutia ce contine Ag se adauga un exces dintr-o solutie de KCN si excesul se retitreaza cu AgNO3, asa cum s-a aratat la stabilirea titrului solutiei de KCN b Dozarea Cu-' Solutia care contine Cu2 se trateaza, cu o solutie de XaOH pina apare precipitatul de Cu(OH)2 Dupa aceasta se adauga amoniac pina ce Cu(OH)2 se dizolva si solutia se coloreaza in albastru, mai mult sau mai putin intens, dupa cantitatea de Cu2' Acum se titreaza cu solutia de KCN piua la disparitia culorii albastre (decolorare) Pentru a sesiza mai usor sfirsitul titrarii, la solutia amoniacala partial decolorata, se adauga 1 ml Ki (1,1 n si AgX()3 eu picatura pina apare o opalescenta slaba persistenta Se continua apoi titrarea cu KCX pina ce dispare opalescenta, datorita reactiei : Agi 2KCN = K[Ag(CN)J-t Ki 247 Solutia albastra de cupru contine ionii amoniacali (Cu(NH3),]2*, care prin titrare cu KCN se decoloreaza datorita reactiei: 2[Cu(NH3)4]2+ + 9CX- +[HSO = 2[Cu(CX)J’-i4 [Co(CN)"]‘* + 6NH3 La dozarea eianometrica a Cu2* sau a Ni2* sau а Со2* nu trebuie sa fie prezenti ceilalti ioni care de asemenea pot da cianuri (Ag, Cu, Ni, Со, Mn, Zn, Cd, Hg) ionii Fe3*, Al3*, Cr3* pot fi legati in complecsi stabilicu acid tartric sau acid citric, adaugati inainte de a se adauga amoniac De observat este ca, pentru dozarea volumetrica a Cu2*, Ni2* sau Со2*, se recomanda ca titrul solutiei de KCN sa se stabileasca cu Cu metalic electrolitic, respectiv cu Ni sau Со metalic pur, dizolvati in HNO3 conc , evaporare la sec si reluare cu apa d Dozarea eianometrica a Ni2" cu indicator difenilcarbazona (R Ripan) La un volum de solutie titrata de KCN (0 1 sau 0,01 n) se adauga 3—1 picaturi solutie de difenilcarbazona (0,3% in alcool) si se titreaza cu solutie de nichel (la balon cotat) in prealabil neutralizata, pina ce la punctul de echivalenta, excesul de ioni de Ni2* coloreaza solutia in rosu Tit rarea se bazeaza pe reactiile: Ni2* + -1CN- = [Ni(CN)4]2" [Ni(CN)4]2* + Ni2* = 2Ni(CN), 4 Pentru calcul sc ia in considerare prima reactie de formare a complexului [Ni(CN),]2", n-T-Ni2* g N1 = 4KCN Dupa R Ripan, se pot doza, in mod invers, cianurile solubile, iu prezenta de difenilcarbazona, cu o solutie de NiSO4 cu titrul cunoscut, stabilit electrolitic sau gravimetric cu dimetil glioxima 248 e Dozarea cianometrica a Hg-* Solutia ce contine Hg2+ se trateaza cu un exces de solutie titrata de KCN, se adauga 6—8 ml solutie de amoniac 15 "o si 0,2 g Ki Excesul de KCN se retitreaza cu AgNO3 pina la opales-centa de Agi persistenta Are loc reactia globala iTg2+ 4CN"   Ag+= Hg(CN)2 4-[Ag(CN)2]' De aici rezulta ca pentru un mol de HgX2 corespunde 1 mol de AgNO3 Pentru calcularea cantitatii de Hg2+ se procedeaza astfel: Daca s-au adaugat и, ml solutie KCN cu titrul T, si excesul de KCN s-a titrat cu n" ml solutie de AgNO3 cu titrul T2, atunci excesul de KCN gKCN 2"3   T ,   KCN AgXO3 iar tij • Tl — b — a g KCN, atunci " "   Hg g Hg =  — 2KCN Combinatiile de mercur greu solubile in apa se solubilizcaza in HNO3 conc pe baie de apa apoi se fierbe solutia pentru indepartarea gazelor nit roase in acelasi mod se dezagrega si combinatiile organo-im : -urice cu HNO3 sau HC1O, sau apa regala, dupa care se dilueaza cu apa si Hg2’ se dozeaza cianometric 111 22 1 3 Titrarea Ni2+, Co2+, (lu2+, Zn2+ Cd2' priit formarea complecsilor tioeianalo-piridiniei G Spacu si colab , incepind din anul 1922, au elaborat metode gravimetrice pentru dozarea unor ioni metalici sub forma de complecsi tiocianato-piridinici [MPyx](SCN)2 unde Ji — Ni, Со : J — Li" : ; 5 - Mg*+ ; 6— in prezenta unei cantitati echivalente ; 7-Ca"+ Prin chelat izare cu complexoni, stabilitatea complexului creste foarte mult intre anumite limite de pH, astfel incit prin cresterea concentratiei ionilor de hidrogen se indeparteaza ligandul din complex si se formeaza sarea de amoniu corespunzatoare Stabilitatea complexului chelatic depinde de numarul si marimea ciclurilor chelatice EDTA poate forma numarul maxim de cicluri chehtice, toate fiind pentaatomice, de aici si stabilitatea neobisnuita a comple silor respectivi Stabilitatea mare a complexonatilor metalici a permis utilizarea lor pentru determinari gravimetrice, volumetrice si colorimetrice, fiind si foarte selectivi Complexonii sint utilizati pentru determinarea alcalimetriea a cationilor in titrari de oxido-reducere, in determinari colorimetrice in polarografie, in cromatografie si electroforeza, in analiza calitativa etc 252 in cele ce urineaza ne vom referi in special la titrarile complexome-trice folosind ca reactiv titrant complexon Ш (titriplex iii), Na,H Y • • 2П О Titrarea ionilor metalici cu complexon iii este posibila pe doua cai principial diferite Prin una din cai, pentru recunoasterea sfirsitului titrarii se adauga in solutie un indicator special, indicator metalic, care dupa chelatizarea ionului metalic de dozat cu complexon iii, isi schimba brusc culoarea in celalalt mod de titrare, a se adauga complexonul iii, care prin chelatizarea ionului metalic pune in libertate o cantitate echivalenta de ioni H , ce se pot doza alcalimetric sau prin alta metoda volumetrica cunoscuta Aceasta din urma metoda insa este foarte putin utilizata iii 23 1 Principiul titrarilor complexometriee in determinarile complexometriee, prin adaugarea treptata a solutiei titrau te de complexon, in solutia de analizat se formeaza, practic instantaneu, complecsi foarte putin disociati cu diferiti ioni metalici Anionul complexonului iii, H;Y2", reactioneaza cu diferitii cationi schema! ic in modul urmator: M2+ +tH,Y2- = MY2- + 211" M3+ -r 1i,Y2" = MY" + 211 M1 F + H2Y2- = MY + 2H ’ Din aceste reactii rezulta ca un echivalent-gram de metal reactioneaza cu un echivalent-gram dc complexon, indiferent de valenta metalului Factorii care pot sa influenteze titrarea sint : pll-ul solutiei, temperatura, natura dizolvantilor, electrolitii straini Constantele de stabilitate aproape ale tuturor complecsilor sint cunoscute si intrunite iu diferite tabele de calcul folosite in chimia analitica, in cazul complexonilor rezulta ca dupa marimea constantelor de stabilitate, ionii metalici trivalenti sint stabili in solutii relativ acide, iar cei ai metalelor bivalente sint stabili in solutii alcaline De aceea pll-ul trebuie mentinut intre anumite limite, folosind solutii tampon Temperatura influenteaza viteza de formare a complecsilor, dar, in general, influenta ei este neglijabila Solventii organici maresc mult stabilitatea complecsilor De obicei, stabilitatea complecsilor scade in prezenta electrolitilor in concentratii prea mari, care ingreuneaza indicarea sfirsitului titrarii iii 23 2 indicatori eoinplexoniclrici sau indicatori metalici Sfirsitul reactiei, la punctul de echivalenta, este marcat de asa-numitii indicatori complexometrici, care au proprietati asemanatoare cu indicatorii acido-bazici indicatorii acido-bazici isi schimba culoarea la modificarea pH-ului, indicatorii complexometrici reactioneaza la modific trea concentratiei unui eation, de unde numele de indicatori metalici indicatorii metalici sint substante care formeaza complecsi cu ionul metalic de titrat, dar de culoare diferita deeit culoarea indicatorului nelegat Acesti complecsi ai indicatorului sint mai putin stabili decit complecsii chelati formati do complexon iii sau de alt complexon 253 Desfasurarea titrarii se petrece astfel : la solutia de analizat se adauga indicatorul metalic, care formeaza un complex cu ionul metalic prezent, in acest mod solutia de analizat se coloreaza corespunzator culorii complexului format Se mentine o valoare determinata a pH-ului eu o solutie tampon si se titreaza cu solutia de complexon iii in aceste conditii ionul metalic este legat de complexon intr-un complex intern (chelat) mai stabil decit complexul cu indicatorul metalic Se cere ca indicatorul sa reactioneze rapid si reversibil cu ionul metalic, complexul format sa fie usor solubil in mediul de titrare si sa fie colorat caracteristic Astazi se cunosc un mare numar de indicatori metalici cu caracter de liganzi, dintre care vom mentiona citiva din cei mai des folositi 1) Acidul sulfosalicilic: Solutia de acid sulfosalicilic de 5% in apa se poate pastra Este un indicator specific pentru determinarea Fe3 in solutie acida, pH 2—3; viraj de la rosu la galben 2) Albastru de гапл"нл,СН3О—СеН,—XH—C"H|—NH2- HCi (elor-hidrat de 4 amino-4'-metoxi-difenilamina) (Solutie 1% in apa sau in acid clorhidric 0,1 n) indicator pentru Fe3 la pH 2—3; Al3’, Cd2’, Pb2 , e dozeaza la pH 4—5, prin retitrare cu o sare de Fe(iil); viraj, Ho s cooll eooii (HOOC CH i HO носи: 3) Chromazurol 8 (Erioehrom azurol), (se dizolva 0,1—0,4 g in 100 ml apa) Se foloseste la determinarea Al3 la pH 4—5, virajul este de la violet portocaliu la albastru-verde; Cu2+ la pH 6 — 6,5, viraj albastru-verde; Fe3+ la pH 2 in prezenta de amestec CH2C1—COOH 4-CH3COONa, viraj verde-albastru la portoealiu-auriu; Zr1’ la pH 2, viraj rosu-violet la portocaliu 4) 3,3'-Dimetil-naftalina (solutie 1% in acid acetie glacial) Se foloseste la dozarea Zn2’ in prezenta de [Fe(CN)6]3  la pH 5, virajul este de la violet la incolor ionii Al3+, Cd2’, Cu2+, Ni2r se dozeaza la pH 5 prin retitrare cu zinc in prezenta de [Fe(CN)e]3 5) Purpurftaleina (acid cresol- n-tc ii,-(,ooh) ftalein-bismetil-imino-diacetic) (solutie 0,1 g in 1—2 ml amoniac concentrat si se dilueaza la 100 ml cu apa) Se utilizeaza pentru titrarea Sr si Ba la pH> 11 Viraj de la rosu-violet la roz deschis sau incolor indicatorul se poate past ra aproximativ 1 saptamina Pentru intarirea virajului indicatorului se poate adauga la solutia de titrat 30—50% alcool 6) Mure vid (sarea de amoniu a acidului purpurie) indicatorul se poate folosi in amestec cuNaCl (1 g murexid cu 199 g NaCl) cind se pastreaza си i o  V COOH 254 HN-CO oc- nh nedefinit sau se poate prepara proaspat in solutie apoa-i i sa (0,1 g murexid cu citiva nil apa) Din amestecul solid oc с -х с со Se iau portiuni mici iar din solutia saturata se foloseste ux-c ос' -Xii PartC!l limpede, eiteva picaturi, Murexidul se foloseste ' ' la determinari de: Ca2', Со2 la plls" 12 cind virajul oxh,h2o este de la rosu la violet ;Cus+, Ni2 la pH=7—9,5 viraj de la portocaliu la violet 7) Negru eriocrom T (sarea de sodiu a aciduluil-(hidroxi-2-naftol-azo) G nitro-2-naftol-l-sulfonic), (solutie 0,2 g in 15 nil trietanolamina si 5 ml alcool absolut) in apa nu este stabil, la nevoie se poate dizolva 0,2 % in alcool Se mai poate prepara un amestec solid cu NaCl (1 g Eriocrom T cu 99 g NaCl) La pH 10 — 11 se determina Ca, Zn, Mg in prezenta de solutie tampon (350 ml amoniac concentrat si 54 g NH,C1 la 1000 ml) OH OH Al3 + se determina la pH 7 — 8: Bi la pH 9 — 10; Ga, in la pH 0,5 —9,ii; Ni2*, Pb2' la pH 9—10 etc Viraj de la rosu-rubiniu la albastru 8) PA A*, (l-(2-piridil-azo)-2-naftol), (solutie 0,1 % in etanol sau metanol) viraj de la rosu ia galben Se determina : Cu2' la pH 6, titrare directa : l’b2 la pH 5—7, titrare directa ;Zn2 ',Cd2*, in solutie slab acetica ; Со2', Ni2+, Ga3', in3*, Pb2 in solutie slab acetica, prin retitrare cu sare de cupru la 70—80" ou OH ,OH 9) РАН, (4-(2-piridil-azo)-rezorcina), (solutie 0,1% in apa; se poate pastra mai multe luni) Se determina Cu2 ,Pb2*, pH 5 ; viraj de la rosu la verde-portocaliu 10) Tiron, (sarea disodica a acidului piro-eatechin-3,5- disulfuric) (solutie 2% in apa) Se dozeaza Fe3', pH 2—3 ; viraj : albastru la incolor он он 11) Violet de pirocatechina (pirocatechina sulfo-ftaleina) (solutie 0 1% in apa, stabila) Se dozeaza Bi3 , Th(iV), pH 2 3; Ga3 , pH 3,8 Pentru Bi si Ga, viraj de la albastru la galben; pentru Th viraj de la rosu-violet la galben De asemenea Mg2 Со2" Ni2', Mn2' 255 HO N(CH,COOH)2 CH2 ZX SO ,H termina : iii pH 1—2, Th pH 12) Xilenoloranj, (3,3'-bis-(carboxi-metil)-aminometil-o-crezolsulfoftaleina Solutie apoasa 0,5% La pH 5 — 6 estegal-bcn-citrin, in solutiile alcaline este ro su-violet intens in solutii acide formeaza cu ionii metalici complecsi colorati in rosu sau rosu-violet La titrare cu complexon, virajele do culoare sint foarte nete De aceea acest indicator este considerat superior celorlalti indicatori metalici in prezenta sa se de-2,5-3,5, Pb, Zn, Cd, Hg, La,’ Sc,’ Ln3’, pH 5 — 6; viraj rosu (purpuriu) la galben ca lamiia (HOOC —CH") "N 111 23 3 Titrari eu complexon 111 Solutiile reactive folosite obisnuit iu titrarile complexometriee sint t Solutia de complexon Ш 0,1 m se obtine prin dizolvarea in apa a 37,225 g complexon, intr-un balon cotat de 1 litru Solutie de sulfat de zinc 0,1 m; se dizolva 28,756 g sulfat de zinc p a intr-un litru de apa, la balon cotat Solutie de sulfat de magneziu, 0,1 m; se dizolva 24,65 g sulfat de magneziu p a intr-un litru de apa, la balon cotat Se recomanda ca inainte de a-1 cintari sulfatul de magneziu (care, la pastrarea in aer pierde din apa dc cristalizare) sa fie tinut in exsicator alaturi de un amestec format din 5 parti MgSO, • 71LO si o parte apa La toate aceste solutii de reactivi, pentru a obtine solutii mai diluate de O 05 m sau 0,01 m, se dilueaza corespunzator solutiile 0,1 m Solutii tampon Pentru titrarile complexometriee se folosesc diferite solutii tampon, dintre care mentionam : a) 350 ml amoniac concentrat si 54 g NH4C1 se dizolva intr-un litru de apa; b) acid acetic — acetat de sodiu, pH 5 Neutralizarea sau stabilirea altui pH se controleaza cu iiiitie indicator universala pentru diferite domenii de pH Determinarea cationilor in amestec Aproape toti ionii metalici polivalenti formeaza cu complexon iii, combinatii chelaticc stabile, astfel incit nu este posibila o titrare selectiva directa Totusi exista o serie de posibilitati de a determina diferiti ioni metalici, unii in prezenta altora, fara a fi necesar a fi separati De exemplu, prin variatia domeniului de pH, alegerea indicatorului metalic, folosirea unoi substante mascante sau adaugarea unor reactivi precipitanti selectivi Astfel: in mediu acid se pot titra Di sau Th in prezenta dc violet de piro-catechina ca indicator, fara ca la pH-ul respectiv al solutiei sa fie antrenate si alte metale Prin alegerea indicatorului metalic specific se pot determina selectiv unele metale De exemplu, acidul sulfosalicilic este indicator specific pentru titrarea fierului in prezenta Mg, Ca, Al, Cr, Мп, Со, Ni si Zr Tot asa indicatorul 3,3'-dimetilnaftidina permite titrarea selectiva a zincului in prezenta de Mg si Ca 256 (ta substante de mascare a unor ioni metalici in amestec cu altii care raniin liberi si pot fi titrati complexometric mentionam : Cianura de potasiu, care formeaza combinatii complexe foarte stabile si solubile cu Zn, Cd, Hg, Mn- , Fe2’, Со2', Ni2 , Cu2 si Ag Dintre acestia, complecsii cianici ai zincului si cadmiului sint usor decomplexati de aldehida formica, permitind titrarea lor fodura de potasiu pentru complexarea si mascarea Hg2' b'luorura de amoniu este potrivita pentru mascarea Al, Ca si Mg, eu care formeaza combinatii foarte putin solubile, sau pentru mascarea Ti si Не, care formeaza combinatii foarte putin disociate Fluorurile precipitate nu impiedica mersul titrarii Trietanotamina, N(CH3 • Ci L, • OH )3, se utilizeaza pentru mascarea metalelor trivalente Al3 , Fe3 , Mn3' HAL (2,3-dimercapto-propanol), CH2(SH)—CH(SH) CH2OH, lichid incolor (p f 89’), se utilizeaza in solutie alcoolica 10—20% in mediu putin acid, BAL fomeaza precipitate albe cu Zn, Cd, Hg, Sn, As, Sb, sau galbene cu l’b si Bi, solubile in amoniac, formind complecsi mai stabili decit complexonatii respectivi BAi, nu se recomanda pentru mascarea Со Ni si Cu, deoarece eu ionii respectivi formeaza complecsi intens colorati Alti eomplexanti mascanti sint : acid tiomalic, dietilditioearbamat de sodiu etc — La titrarile cu complexon iii si indicator metalic, practic se aplica diferite procedee, cum sint : titrarea directa: titrarea prin deplasare (substitutie): titrarea excesului de reactiv (retitrare) si titrarea indirecta Vom da unele exemple de titrare dupa fiecare din aceste procedee iii 211 4 Titrarea directa cu complexon Solutia ce contine cationul de determinat se tamponeaza corespunzator si se titreaza direct cu solutie 0,1 in de complexon fata de indicatorul metalic ales Astfel se pot determina ionii de Mg, Zn, Cd — indicator negru eriocrom T ; Ca, Со, Ni, Cu — indicator murexid: Al, Cu, Fe — indicator chromazurol S; Bi, Th — indicator de pirocatechina; Fe — indicator acid sulfosalicilie sau tiron; Zn — indicator 3,3'dimetilnaftalina ; Sr, Ba — indicator purpurftaleina iii 23 4 1 Determinarea Mg eu negru eriocrom T ea indicator La 100 ml solutie de analizat, eontinind cel mult 25 mg Mg, se adauga 2 ml solutie tampon a si o cantitate mica de indicator amestecat (1 : 100 NaCl) si se titreaza cu complexon iii, 0,1 n Titrarea se conduce incet, la rece sau la cald (50°), pina ce culoarea solutiei vireaza net in albastru (fara nuanta violeta) 1 ml 0,1 m complexon iii - 2,4 32 mg Mg Solutiile prea acide se aduc mai iutii aproape de neutralitate cu NaOH r iVi iii 23Л 2 Determinarea Ca2 ' eu murexid ea indicator La solutia ce contine cel mult 50 mg Ca in 100 ml, se adauga NaOH pina la pH 12- 12 5 Se introduce solutia de murexid si se titreaza imediat cu complexon iii, 0,1 in, pina ce culoarea solutiei vireaza de la portocaliu la violet Titrarea se conduce foarte repede pentru a impiedica precipitarea Ca(OH)2 1 ml 0,1 m complexon iii -1,008 mg Ca Determinarea se poate efectua si in prezenta de Mg si Ba Strontiul se titreaza impreuna eu calciul Fe, Mn, Ti se pot masca cu putina etanol-amina, iarZn Cd, Hg Co Ni, Cu i’t se mascheaza cu KCN solida l> cantitate prea mare de magneziu se titreaza partial impreuna eu calciul in acest caz, inainte de alcalinizare se adauga un exces de complexon si se retitreaza excesul eu o solutie de calciu de concentratie cunoscuta iii 23Л З Delerininraea Cu2 eu eromazurol S ca indicator Solutia de Cu2* aproape neutra, care poate contine pina la30 mg cupru in 100 ml solutie, se trateaza eu 5 ml acetat de sodiu, aprox 2 m si pH  (i Se adauga 0 3 ml indicator si se titreaza eu complexon iii (0,1 m sau 0,05 m) piua ce culoarea solutiei vireaza de la albastru la verde i ml0,1 m complexon iii 6,oul mgCu Daca este Cu(i), atunci sc incalzeste mai intii solutia de analizat eu 0,5 ml iiNO3 conc Dupa aceea se adauga amoniac pina apare culoarea, slab albastra, apoi 5 ml acetat de sodiu 0 1 m si se continua ea mai sus Cind in aceeasi solutie se afla Cu(ii) si Cu(i), se titreaza Cu(ii) in atmosfera de azot Apoi, pe alta proba, se oxideaza Cu(i) cu HNO3 si se titreaza cuprul total Prin diferenta se afla Cu(i) iii 23 5 Titrari complexomelriee prin reactii de deplasare Acest procedeu se poate aplica numai atunci cind complexonatii altor ioni metalici sint mai stabili decit complexonatul de Mg sau de Zn in aceste cazuri, daca la solutia de analizat se adauga complexonat de Mg sau de Zn, are loc reactia de deplasari1 MgY2  4- M2 = MY * •)- Mg2 + si magneziu! (zincul) pus in libertate se titreaza cu complexon La aceste solutii se adauga de la inceput complexonat de magneziu si potasiu sau de zinc si sodiu Cantitatea echivalenta de Mg (Zn) devenita libera se titreaza cu complexon 111 si negru eriocrom T, ca indicator Keactiile de deplasare se pot aplica si cu alti reactivi decit complexonul, cum ar fi KCN etc De exemplu, determinarea Ag si Pd se poate efectua prin deplasarea N i din complexul eu cianura, K2|Ni(CN ), | si titrarea lui complexometrica Deplasarea sc poate realiza si eu aldehida formica, in special pentru determinarea Zn2', Cd2 etc Hi 23 5 1 Determinarea Pl>2 si llit2 Continutul global al acestor doi ioni se poate determina daca la solutia de analizat, slab acidulata sau nu cu acid tartric, se adauga o cantitate suficienta de complexonat de mag neziu, dupa aceea se alcalinizeaza si se titreaza in mod obisnuit ionii Mg2* deplasati eu complexon iii, in prezenta de negru eriocrom T 258 Plumbul se determina separat pe o noua proba egala din solutia initiala, dupa mascarea mercurului cu cianura de potasiu Prin diferenta se calculeaza mercurul 1 ml 0,1 m complexon iii = 20,721 mg Pb, 1 ml 0,1 m complexon iii = 20,061 mg Hg iii 23 5 2 Determinarea Zn2 sau a C 2+ si  i2+ Solutiile ее contin Со2' sau Ni2 formeaza eu negru erioerom T complecsi foarte stabili si de aceea nu se pot titra direct si se procedeaza astfel : La solutia de Со2 sau Ni2" se adauga un mic exces de solutie 0,01 m de complexon iii, apoi, daca este necesar, sc neutralizeaza cu NaOil si se adauga 2 ml solutie tampon pentru 100 ml solutie Se retitreaza imediat cu o solutie 0,01 m de sulfat de magneziu, pina la aparitia culorii rosii La titrarea eu MgSO, are loc, dupa putin timp, reactia de deplasare CoY2 (NiY2*) Mg2 - MgY2 • Со2 (Ni2 ) cind se schimba culoarea si se blocheaza indicatorul 1 ml 0,01 m complexon iii = 0,5894 mg Со sau 0,5869 mg Ni 259 1 25 Titrarea coniplexoinetrica indirecta Titrarea indirecta eu complexon se refera la determinarea ionilor prin titrarea componentului cationic dintr-un produs precipitat De exemplu, la determinarea l’Oj,'" se determina Mg2 din MgNHJ’O, Tot asa, la determinarea Na se titreaza Zn- din precipitatul NaZn( l’O2);!(('l i , • ('()())" • til 1,0 De asemenea se pot determina anionii, cum ar fi determinarea ionului SO; prin titrarea excesului ionilor de Ba2 din BaCl, folosita ca reactiv precipitam Din excesul de cation determinabil complexometric se poate stabili cantitatea antonului corespunzator 111 26 Titrari calalinietriee La reactiile catalizat esc urmareste cresterea vitezei de reactie in general, se adauga o substanta care joaca rol de catalizator si care react ioneaza mai int ii cu unul din partenerii reactiei si complexul rezultat reactioneaza imediat cu cel de-al doilea partener De exemplu, reactia dintre NaN3 si iod (sub forma de Ki3) se petrece extrem de incet, dar daca se adauga o mica cantitate de CS2, reactia se petrece instantaneu 2NaN3 r i3 = 2 Nai T 3N, foarte lenta 2CS3 2NaN3 sa 2CS(sNa)N3 rapida 2CS(SNa)N3 ‘ i, 2(’S, j-2Nai 4-3N, instantanee regenerind CS2 eu degajare de azot si alte substante eu sulf bivalent (sulfura, tiosulfat, tioeianat, combinatii organice cu sulf) pot cataliza reactia dintre azida si iod Aceasta reactie catalitica este folosita pentru recunoasterea si dozarea simpla a sulfului in combinatiile respective (F Feigl) Tot asa, oxidarea As2O3 cu KMnO4 se desfasoara foarte incet in solutie acida : 5As3O3 4- 4MnO H3AsO, • Г 4-H' deci se poate scrie : 20e’ 4- AsO3 -t- 11,0 -!—> 2Ce3 4 AsO? 4- 2H MO Se folosesc foarte numeroase titrari eatalimelrice, la care reactia catalitica (cinetica) serveste pentru marirea vitezei de reactie si indicarea punctului de echivalenta De exemplu : Dozarea catalitica a argintului La solutia de titrat ce contine ioni de Ag se adauga 5 ml solutie de Ce(iV) (25 g t'etSO,)"- iH ,() in 100 ml H,S(), 2 n) si 10 ml solutie de As3' (10 g As O t in 150 ml NaOH n, apoi neutralizat eu H SO, 2 li) si se completeaza cu apa pina la 50 80 ml volum total Se titreaza eu o solutie de Ki 0 1 n, sub agitare puternica, pina aproape de schimbarea culorii, de la galben-auriu (culoarea sulfatului de Ce(iVJ) la o tulbureala galben-laptoasa de Agi Punctul final se obtine exact cu o picatura de Ki in plus Modul de determinare a argintului serveste si pentru dozarea cata-limetrica indirecta a 3 etc ), care dau complecsi cu EDTA mai stabili decit cel al cobaltului, proeedindu-se astfel : Solutia de analizat se trateaza eu un exces de EDTA 0,02 m, aprox 0 4 g NaHCOj, i ml 1% perborat de sodiu (NaHO3- 411,0) si 1 ml 0,5% tiron sau alt indicator (alizarina, pirocatechina), completind cu apa pina la 50 ml volum total Apoi se titreaza cu mlutie de cobalt cu litrul cunoscut, sub puternica agitare, pina la virajul indicatorului Tiron vireaza de la incolor la galben auriu, alizarina de la ro su-violet la galben-brun, pito eateehina de ia incolor la verde-galben Se pot doza, astfel fi—40 mg din elementele mentionate 111 27 Titrari in medii neapoasc Desi apa este dizolvantul cel mai mult intrebuintat, in analiza chimica, totusi utilizarea altor dizolvanti permite sa se realizeze, dozari volumetrice care ar fi imposibile in apa Astfel ar fi dozarile prin neutralizarea acizilor sau bazelor foarte slabe sau dozarea prin reactii dc deplasare a sarurilor cu hidroliza prea, slaba Natura solventului influenteaza foarte mult constantele de echilibru ale reactiilor puse in joc, fie ele acido-bazice, de oxido-reducere, de precipitare sau eu formare de complecsi De asemenea, prin amestecarea apei cu alte lichide miscibile (alcool, acetona, dioxan etc ) se pot varia proprietatile solventului in mod continuu, in aceste amestecuri dc solventi, eleetrolitii functioneaza principial ca, si in apa curata, dar gradul lor de disociere se va micsora, mai mult sau mai putin, dupa valoarea constantei de disociere a amestecului de solventi si dupa concentratia eleetrolitului Amestecul dc solventi se utilizeaza in general pentru micsorarea gradului de disociere al unui electrolit slab, a unui complex sau pentru micsorarea solubilitatii urnii precipitat 261 in general, prin dizolvarea bazelor foarte slabe in acid acetic glacial (anhidru) sau a acizilor foarte slabi in amoniac lichid, gradul lor de disociere se mareste foarte mult si pot fi dozati prin neutralizare in mod obisnuit, in prezenta unui indicator De regula, majoritatea titrarilor in mediu neapos se efectueaza potcntiometrie alegindu-se electrozi corespunzatori : de sticla, de platina, de stibiu etc De exemplu, a-naftilamina este o baza slaba in apa si o baza foarte tare in acid formic anhidru Tot asa, ftalatul acid de potasiu, baza slaba in apa, se comporta ca un acid in amoniac lichid si ca baza tare in acid acetic anhidru Fiecare solvent este caracterizat prin constanta sa dc autoproto-liza (Л'л), care determina aciditatea solventului (pA ) in general, sol-ventii au un efect de nivelare, determinat de cuplul ionilor considerati De exemplu, in solutie apoasa nu poate exista nici un acid mai tare decit H (hidroniu H3O ) si nici o baza mai ian- decit ionul OH Cu cit domeniul p i' ,- este mai mare, actiunea de diferentiere aeido-bazica a solventului, fata de substantele solvite, este mai mare si eu atit mai mare este numarul de grupe de electrolit asupra carora exercita o actiune de diferentiere Actiunea de diferentiere a solvent ilor neapo si asupra echilibrului acido-bazic se manifesta si prin capacitatea de solvatare capacitatea de a forma legaturi de hidrogen si stabilitatea lor, capacitatea moleculelor si ionilor solventului si a substantei solvite de a se asocia si a forma complecsi s a Dupa propietatile lor, diferit ii solvent i se pot imparti in mai multe grupe Solwiilii protoliliei pot sa fixeze sau sa cedeze, protoni, comporlin-du-se ea baze, respectiv ea avizi Astfel sint : apa alcoolii, acidul acetic anhidru, amoniacul lichid, acidul sulfuric si acidul azotic concentrati etc Acesti solventi amfiprolici pot sa reactioneze astfel : Ca acizi Ca H2O "a HO 4- H H ‘ 1 H ,O s± H3O NH, s±NiL : ii NH3 + H   s±NH, C2HSOH ?йС3Н5О-4-Н C2HSOH 4 n s±C2H6OH, CH3COOil s±CH3-CO i 11 CH3COOH 4- H ?aCH3CO2H2 etc in solventii mai acizi decit apa, acizii tari sint mai slab disoeiati, iar bazele slabe apar mai puternic ionizate De exemplu, acidul acetic anhidru ca solvent, fata de un acid se comporta ea o baza, iar fata de o baza ca un acid : z,O  ОП СН3-СГ +HA^CH3-C 0% din comert, eu de 5 ori volumul sau de anhidrida acetica Se dilueaza apoi eu acid acetic anhidru Se foloseste uneori si ИСК), dizolvat in apa sau in dioxan Diferite titrari eu acid perelorie sint favorizate de faptul ca unii perclorati sint putin solubili in acid acetic pur Se utilizeaza si solutii titrante de UCiD, sau HCi in solvent GH sau avid p-toluensulfonie in cloroform Solutii titrante bazice Metilat de sodiu solvit intr-un amestec de i volume benzen si un volum metanol Aniinoetoxid de sodiu dizolvat intr-un amestec de -1 volume etilendiamina anhidra si un volum de etanolamina 0,05 n butilat de sodiu in u-butanol KOH 0,05 n in eelosolv; KOi! in butanul; etilat de sodiu in cloroform indicatorii de culoare acido-bazici folositi in mediu apos sc folosesc si la titrari in mediu neapos Virajul si nuanta de culoare cea mai apropiata de punctul de echivalenta trebuie sa fie stabilite prin metoda poten-tiometriea, in aceleasi conditii de lucru in tabela 23 se indica unele conditii practice pentru titrari in solventi neaposi 263 Tabela 23 Tltrirl in medii neapoase Solventul Solutia titranta indicatorul Solutia de indicator l'tilizari Acid acetic anhidru iCiO4 in acid acetic anhi-dni Cristal -violet 1,5 in acid ace- tic anhidru >aze slabe organice : amide piridina io luidina urce, gua-nidina Anhidrida acetica idem І Violet de metil 10 mg in 2 ml dc clorbenzen si 20 ml acid acetic anhidru icizi piridin-carbo-nici poliaminc, car-binoli saruri acide slabe, acclati etc Acid propionic idem ; Tropeolin CaCO3 i СО la 420° Ca('O3 ->CaO -f-CO2 la 840' (total la 900°) iar oxalatul de magneziu numai intr-o singura etapa: MgC2O,-> MgO-j-СО СО la iSO' (total la 500'’) Zonele de stabilitate sint date in tabela 25 (fig (59) Tabela 2-1 Zonele de stabilitate la descoiupunereu lermira a exalatilor dc Ca si Mg Compusul Zona 0j, magnezita (MgC()3, la 350’), precum si alte minereuri si roci (v l) N Todor, "Analiza termica a mineralelor ) iV 2 2 Analiza termica diferentiala (itTA) Cu ajutorul acestei analize se studiaza transformarile de faza eu ajutorul inregistrarilor timp-temperatura, obtinute in decursul ‘incalzirii uniforme a unei substante solide in conditii obisnuite aproape toate substantele solide supuse incalzirii sufera o serie de transformari, atit chimice cit si fizice Cele mai importante i ransformari sint eele discontinue ce au loc in intervale restrinse de temperatura, cum ar fi : descompunerile termice, cristalizarea, transformarile polimorfe, topirea, fierberea, sublimarea etc Nu se iau in considerare transformarile cont inue si lente, cum ar fi dilatarea sau conduc- 268 tibilitatea termica Toate aceste fenomene au loc cu absorbtia sau degajarea unei cantitati oarecare de caldura Aceste degajari sau absorbtii de energie, care au loc in momentul unei transformari din cele mentionate, pot fi puse in evidenta termometrie Aparatura utilizata permite masurarea concomitenta a temperaturii probei cercetate si a unui material de referinta inert, care nu sufera transformari in domeniul de temperatura studiat, ambele substante fiind supuse unui regim identic de incalzire uniforma in momentul aparitiei in proba a unui fenomen fizic sau chimic, care are loc cu absorbtie sau degajare de caldura, temperatura probei va creste sau va scadea fata de temperatura substantei inerte Printr-un montaj diferential cu un instrument de nul (fig 70), aceste diferente pot fi puse in evidenta Cit timp intre proba si martor nu apar diferente de temperatura, nu vor aparea devieri la instrumentul de nul La inregistrare se va trasa o linie dreapta, care se numeste linie de baza sau de nul (ДТ 0) in cazul aparitiei unui fenomen endoterm se va produce devierea instrumentului de nul de la zero intr-un anumit sens cu o valoare — ДТ, iar daca apare un fenomen exoterm devierea va avea loc in sens opus -t- ДТ Se vor inregistra maxime din care putem deduce informatii privind temperatura si viteza transformarii Fig 70 — Schema de principiu a montajului pentru DTA 6 3 —4 Schema idealizata a unei curbe DTA este redata in fig 71 Prin conventie procesele endoterme se inregistreaza ca o abatere negativa, iar cele exoterme ca o abatere pozitiva de la linia de nul Forma curbei DTA este caracteristica, permitind identificarea diferitelor substante, mai ales naturale, de compozitie si structura complexa 26Я DTA se foloseste pentru caracterizarea precipitatelor, caracterizarea s identificarea minereurilor (ex minereuri argiloase, caolinoase), a materialelor ceramice, a carbunilor de diferite proveniente ete iV 2 3 Analiza termogravimetrica derivata (DTG) Curba inregistrata reprezinta tic fapt prelucrarea matematica a relatiei m f T), care caracterizeaza analiza termogravimetrica in realitate, ea consta in trasarea curbei diferentiale a variatiei de greutate, fiind expresia grafica a derivatei de temperatura a functiei de schimbare a greutatii (fig 72) : m' dm d Г Curba DTG este diferita de curba TG obisnuita, ascmanindu-sc foarte mult cu o curba DTA Da fapt, daca sc suprapun curbele DT   si DTG ale aceleiasi substante executate in aceleasi conditii termice, se poate constata ca efectele termice se suprapun, Evident este vorba numai de efectele termice determinate de fenomene in care apar si pierderi de greutate Comparatia acestor curbe permite sa se faca deosebirea intre fenomenele care au loc cu pierderi de greutate fata de cele in care nu au loc astfel de pierderi Fig 72 - Curba TG comparata cu curba DTG a termolizei unui precipitat Fig 73f — Derivalograma descompunerii termice a Cr(OH)3 Cele trei metode experimentale sc executa pe aparate separate sau pe o aparatura mai moderna, care le reuneste intr-un ansamblu instrumental unitar, in acest ansamblu, numit derivatograf" cele trei determinari se fac simultan pe aceeasi proba, rezultatele inregistrindu-se unitar pe acelasi grafic Exista diferite variante ale acestor aparaturi in fig 73 se reprezinta derivalograma descompunerii termice a Cr(OH)3 ІѴ 2Л Conditii de lucru experimental in executarea analizelor termice trebuie sa se tina seama de o serie de factori experimentali pentru a avea rezultate reproductibile in afara de jactorii care tin de constructia aparaturii, determinarile depind si de viteza 270 de incalzire a cuptorului, de natura probei, marimea particulelor, gradul de tasare, atmosfera din cuptor, efectul acoperirii sau descoperirii probei etc Viteza de incalzire poate varia, la aparatele moderne, de la 0,5 la 100 ,min Cu cit viteza de incalzire este mai mare, eu atit efectele ier mice se vor deplasa spre temperaturi mai ridicate Viteza de inealzire influenteaza si forma efectelor termice D'i'A si DTG, inaltimea si latimea picurilor La o viteza mica de inealzire efectele vor avea un aspect mult largit, adica intervalul de temperatura in care arc loe reactia este mai mare, dar intensitatea efectului, respectiv inaltimea picului pe curba va fi mai mica La viteze mari de incalzire rezultatele sint contrare, intervalele de reactie sint mai mici, iar picurile mai ascutite si inaltimea efectelor deci intensitatea, adesea sint mai mari Daca substanta analizata prezinta doua efecte termice succesive foarte apropiate, se poate intimpla ca la viteze mari de inealzire aceste efecte sa se suprapuna Un exemplu ilustrativ este descompunerea termica a amestecului coprecipitat de N idimetilglioximasi oxid de titan hidratat pentru formarea oxidului dublu Nit) Ti(), (fig 74) Efectele exotermice dc la 280 si 410°, care apar la o inealzire eu 5° min, dispar daca incalzirea se face cu o viteza dc 10" min A fost propusa, ca fiind o viteza medie acceptabila pentru majoritatea cazurilor, viteza de Kf min dar de la caz la caz, trebuie aleasa, o viteza de inealzire potrivita scopului urmarit Natura probei are un rol determinant in alegerea celorlalte conditii de lucru Trebuie sa se tina seama, de cantitatea probabila de pierdere in greutate, de modul in care are loc descompunerea, lent sau exploziv, de faptul daca apare sau nu in decursul incalzirii faza lichida (topire), de eventuala interactiune cu recipientul in care se face determinarea etc in functie de acesti factori se ia in lucru o cantitate mai mare sau mai mica de substanta, se alege viteza de inealzire dupa scopul urmarit, materialul din care este facut recipientul s a Miirimea (finetea) particulelor influenteaza asupra temperaturii la care au loe efectele termice Cu eit particulele sint mai mici cu atit temperaturile la care apar efectele termice sint mai scazute Pentru a putea face determinari comparative, este necesar sa avem asigurate probe eu acelasi grad de marunt ire Gradul de tasare a materialului analizat in recipientul pentru proba are o influenta foarte mare mai ales asupra liniei de nul in cazul curbei DTA Se recomanda o tasare eit mai accentuata Natura atmosferei din cuptor arc o influenta foarte mare in anumite cazuri in instalatiile moderne, deasupra probei din cuptor, se poate face vid sau se introduce aer sau alte gaze (N, Не, О, ii СО etc ) Determinarile se pot face intr-un spatiu ermetic fara schimb cu exteriorul, in curent de gaz sau se mentine acelasi vid De asemenea, trebuie luata in considerari' si atmosfera pe care o creeaza gazele rezultate din descompunerea substantei analizate Atmosfera in care are loe descompunerea are influenta atit asupra pozitiei efectelor termice si chiar poate determina disparitia sau aparitia unor noi efecte in cazul unor reactii in care se degaja o cantitate mare de gaze sau in care oxigenul din aer joaca un rol, acoperirea sau descoperirea probei are de asemenea importanta iV 2 5 Detectarea diferitelor fenomene fizice si chimice Detectarea este specifica starii cristaline si sc poate realiza cu ajutorul analizei termice Topirea, caracterizata pentru fiecare substanta printr-o anumita temperatura, sc produce prin absorbtie dc caldura, fenomenul sc inregistreaza pe curba DTA print-un efect endo-tcrmic Cristalizarea, fenomen invers topirii, sc inregistreaza pe curba D TA prinlr-un efect exo-lermie cu virful de temperatura putin deplasat datorita subracirii topiturii si inertiei cuptorului etc Topirea si cristalizarea au loc fara piederi de masa, deci nu sc inregistreaza pe curba TG Fierberea si sublimarea, care au loc cu pierdere de masa (TG) se evidentiaza pe curba DTA prin efecte endolermice Devitrificarca materialelor nitroase (sticle, zguri, vulcanice, zguri siderurgice etc ) sc manifesta prin efecte exolerme pe curbele i)TA cind forma mai putin stabila trece in alta mai stabila Compusii izomorfi pot fi identificati prin studiu termic, deoarece ei prezinta efecte termice la diferite temperaturi Diferitele forme cristaline ale substantelor polimorfe au temperaturi bine definite dc trecere dlntr-o forma in alta (transformari monotrope ireversibile si transformari enantiotrope reversibile), care se pot identifica prin analiza termica La incalzirea substantelor solide iau nastere diferite alte fenomene chimice (reactii de descompunere sau de combinare, dc deshidratare, de disociere, schimbari in faza solida, reactii redox etc ), care la analiza termica se manifesta prin efecte endo- si cxotcrmice cu pierdere de masa sau nu Dc exemplu, la reactiile dc oxidare apar pe curbele termice efecte cxotcrmice cu crestere de masa s a Metodele termice de analiza se combina dc obicei cu alte metode dc analiza (metode termomagnetice metode termogazvolumetrice etc ) pentru completarea datelor de informare analitica Pentru acelasi scop, diferitele etape dc descompunere sau reziduul obtinut la sfirsit, sc analizeaza chimic sau prin diferite alte metode de analiza fizica (rontgcnocristalografic sau prin spectre iR RES, RMN etc ) Pentru anumite investigatii se apeleaza si la unele metode litrimetrice termice (titrare ental-pimetrica, titrare crloscopica, titrare termometrica etc ) 272 V Metode electrochiniice   i Eleetrojjravinictrie Electrogravimetria este un procedeu " si sau a g Nil,Ci 1 200 (la 0 1 g Ag) Electrozi Ci Vlnkler Catodul acoperit mal intll cu argint Electrozi l’lschcr 1 2 1 35 1 38 1 37 1 І-ІЛ Amperaj ГС Turatii >1 timp Observatii 6 К 0 2 o OK 0 7 o l 20 100- МЮ ir 20 min fa"-80 Г"Г-800 ir " '  in min 20 stationar peste noapte 20 O TiTcii 600- mm" ir 15 min stationar 0 3 g Cil in i, ore 80 80 Zn Cd Mn Ni Со intlr ic "irpunerea cuprului Aricii oxalic tartrlc acetic >i ("nforic nu impiedica Eroare o i 200 - 300 ir 0 3 к 1 |Ec(CN> ]‘* nu i impiedica stationar 1 ora GiHi-80O ir 20 min Se incepe electroliza cu 0 0 V sl dupa 15 mln se mareste la 1 2 V Spre sflrslt sc mlcso rcaza din nou voltajul Eroare i 0,2% stationar i "Mi 1ІМИІ ir 10 13 min ' 800 - 1000 ir i 1,5 ore Voltajul sa nu fie mal mure cu l l voltl Astfel sc pocite separa Ag de tai 1*1" Со Ni Zn As La prezenta Sb sc adauga ac tartric la t 20' Pentru 0 1 g Ag eroare   0 3' Auf lJO l к Ли)- i- 2 inl H,SOt conc   1 - 2 g nii4cii ;oo Electrod Eischcr Sol АиСЩО І g Au) dl mal putin acid, sc face slab alcalin cu KOi! E 1-2 g KCN ZllSO4(U,2-0,a g Zn) r   5 g NaCHjCOO crlst 0 5-1 ml acid acetic glacial ( + 0 5—1 g sulfat dc hidra zlnA) Catod Pi acoperit cu cupru ZnSO, + i m ii(SO( conc - 3 5 К NaOH - 2 ml ac acetic glacial Sare dc Zn (0 1 0 5 к Zii" neutri + 25 nil NaOH i li sc dlhicazi la 150 ini Gatod retea "ic ( ti dc Ni sau зо ; к Stib 'i agitare 0 2 g in 30 minute Solvim Au dc pe catod sc (ace cu o solutie "ic 0 5 n KCX 10 ml 1" , HjOg 0 1 - 0 3 20 pvStc noapte 0 1 -0 2 10-15 Mat к Dupa ce catodul s-n acoperit cu Zn sc ridica intensitatea la 0 5 A Sulfatul dc hldrazina impiedica depunerea Mn de care se separa astfel i a inceput plls5; aciditatea scade pe masura ce sc oxldea za ac acetic la СО Sc fereste de aer ti’ioni dc Ci XOf Xi if Eroare 0 25 • Se incepe cu 0 3 A dupa 5 min caldura loule ridica temperatura la 00Se usuca la cel mult 70 80- sau sc sjkjLi cu alcool ti sc usuca in curent dc aer rece 2-3 Mmi шмі ir 30 min M 1 " (ОТ) 800 tr 3" niln 0 1 0 2 20 Static 3 1 ore Se termina electroliza cu 0 5 A 0 7 1 5 20 600 800 20 - 30 min 1 5-2 20 600 XiMl tr 30 min Solutia sa rAinlna incolora Daca devine slab galbena se adauga putin NaOH KCX sa fie cu putin mal mu 11 decit pentru formarea iCdtl Xljl ’ ionii dc Ci" sau XOj lungesc tiinjuil dc electroliza t 2 3 4 5 E, • •1 0 79 Soluli i ni Hg1’ sau HgV— 2 1 ml UNO Conc la 100 ml solutie g Xa,S<>, ca dcpolarixant anodic) 2 1 - 2 5 0 5-1 Sol clorhldrkA ,- 15-20 ml UNO, conc Іа iW mi юІЩІе Electrozi r’ischcr M'hiiUlNi a nodul la cilindrul exterior Sb + 0 10 Solutie псііігД de Sb** mii St-1' + 15 в Na,S crist sc formeaza Na,SbS^N irM"Sp (aipsiila de l’l inata 1-1 1 Bi + 0 20 ВЦХ‘О,)з+ 2  ml UNO, conc J- 6-8 К "arc Seignette Electrozi Wlnkler 1 8-1 9 Fe к, -0 11 Sulfat 0 tr g Ni in 30 min Electrozii sc scol din solutie firi a intrerupe curentul, sc spala cu apa sl alcool, se usuca in curent dc aer rece i'tinilir teparartu Xt de Mir C r ЛІ — Catoda sc curata prin fierbere cu UNO, timp dc 15 min l’d K, 4 O t>9 |P 2 35 ml Xii, conc 1 8 2 1 g aliaj |bronz, metal alb) se dlzohA in acid azotic -0 ml HXO,conc — 2 g ac larlric sl sc fierlic 1 9 Cu dc Sn l a solutia "ic Cu si Sn 3 ml dc 11X0, (d 1 1) -r 2— 3 g acid larlric 1 9 — 2 Aliajul sc dizolva in putina apA regala • X g ac larlric sc dilueaza iti 125 ml sc neutralizeaza cu Xii, - 30 ml Xii, conc 1 9 Ag de Cu La solutia neutra • KCX in exces Vezi )i dozarea Ag singur (olrvcrvatii) 1 5  g de Sn Solutia azotlca acid tartele, cu la dozarea Ag singur 1 0 7-2 5 70 ЗОО-і'ДЮ ir Cind яіпі mari cantllati de Ni la sfirsil sc depune sl putin Ni; culoarea depozitului devine gri in prezenta dc clorura xc face solutie nnionla-cala 2 3 СО- 7o 500 - ir 0 1 GO 100 - 800 ІГ Observatii ca la lai dc Ni o, ’ 0,08 20 2iMi :umi tr Ca la depunerea Cu singur OU"-0 1 20 200 ir itainln in xolutle urme dc Cu care se precipita cu NiijS in solutie neutralizata ; Milfura se dizolva in UNO, >i sc evapora apoi cn iltSO 00 ir o 1 0 01 50 sla|lonar 0 1-0 1 40- 50 orc din sol sulfurica sau nzotica 1 1 2 1 3 1   Cd dc Solutie dc Millatl eau ciorarl Zn - 5 ml acid acetic glacial • 5 g aeetat "ic sodiu 2 3 Sol de sulfati sau ciururi В " К2 giXii,ijC O, • 0 3 0 " g H3 4 f-d dc Solutia "ic sulfati sc a leali- dc KCN xe HgdcCu Solutia "le nllratl 12 ml Cd Hi UNO, "mc H-jgNii NOj 1’1" "le Cu i PbrXO," CuSO, iX 2Oml 11X0,etilic l 'J 2 3 l'l" "le Azolati • 1" 15 ml iiXV,conc 1 6 Ni "le Solutie "le cloruri 2o iul iiXUacoitc O a 1 g clorbidral "le liidrazini 3 1 Sb de Sn Sulfurile dc Si" roasjMt i"e>i|"it itc se dizolvA in X ijS si apoi se satureaza (аргім|и) cu Na S 2 - 3 g NaOH si 1 5 g KCX pentru legarea ionilor dc pollsulfura rezultati ia a nod 0 9 l t Solutia dc cloruri ' * > ml HCi conc - 1 — 2 g acid turtrie - 1 g sulful de lildrazlna 0 9- 1 1 Hi dc Sn ВИХОР, SiglV" 1-2 ml HNO,conc 4 a g acid lartrie 1 8-2 Tabelul 26 (continuare) 1 5 " 1 2 ѴД 600 tr Sc separa iniei cantitati dc Cd linga Zn ( 0 1 0 03 70 2 3 UOO 8W tr Vezi ti metoda pe :in"id 300 — 600 tr o 1 - 0 3 * stationar 0 13 g Sb depune iu 1-3 orc 0 3 0 2 60 600-800 tr itczultatele sint cu eiteva sutimi dc mg mai mici 0 1 - 0 2 Ca la dozarea iii singur Cu |M"tcii|tallil c doduliii rnnlrobt deoarece depunerea Bi este foarte sensibila fata dc dezvoltarea hidrogenului ca sa se mentina potentialul catodic intre limitele foarte precise, cerute la determinarea respectiva Reglarea potentialului se poate realiza eu ajutorul unor circuite electronice automate, numite polenfiostale Astfel electroliza devine foarte rapida si precisa Sfirsitul depunerii metalului pe catod este indicat de o scadere a intensitatii Se continua electroliza inca aproximativ 10 min, sc scot incet i-ift Schema unui montaj pentru electroliza la intensitate constanta i’ig 76 Schema de electroliza cu potential controlat eleclrozii, se spala treptat si apoi se intrerupe curentul Se usuca si se cintareste catodul Dupa aceasta se continua electroliza in acelasi mod pentru a se depune metalul urmator, fi xind potentialul la valoarea corespunzatoare Electroliza la potential controlat are avantajul de a se putea aplica la separarea ionilor, de a fi foarte selectiva si nu necesita nici un altfel de reactiv Metoda se aplica in special la analiza rapida a aliajelor c Separarea electrolitica cu formare ile ioni complecsi Metalele cu potentiale de descarcare foarte apropiate nu pot fi separate tuci prin variatia pll-ului si idei prin electroliza la potential catodic controlat in aceste cazuri se utilizeaza formarea in prealabil a unor complecsi solubili care au potentialul "le descarcaix- deplasat spre valori mai negative Adesea ca agent de coinplexare se foloseste cianura alcalina, care com-plexeaza unul dintre ionii "lin solutie De exemplu, pentru separarea cuprului de bismut, se adauga mai iutii KCN eu care Cu2’ formeaza un complex cu potential de descarcare mai negativ si se poate depune Bismutul se mentine in solutie prin adaugare de acid citric, formind un complex solubil stabil in prezenta cianurii Alt exemplu : CdSO, si CoSO, au potentiale de electrod foarte apropiate si nu se pot separa electrolitic Dar "iaca in solutie se adauga KCN in mic exces si se oxideaza cu apa de brom (G Spacu), rezulta ionii [Cd(CN),|2 eu constanta de instabilitate 1,41-10 " si |Co(CN)6]3 cu constanta de instabilitate 1-10 M 283 Complexul de Co(iii) este foarte stabil si se disociaza extrem de putin, potentialul sau de descompunere devine in felul acesta foarte negativ si (41(11) se descarca singur la eleetrod d Electrozii in metodele mentionate mai sus se folosesc electrozi din platina sau aliaj platina-iridiu, care este foarte stabil chimie si electrochimie Forma electrozilor poate fi diferita : lama, foaie perforata, fir, spirala, capsula drept catod, dar mai ales catodul in forma de sita cilindrica, iar anodul o spirala electrozi model Winkler (fig 77 a); ambii electrozi din sita cilindrica, aranj-ati concentric si separati prin 3 — 4 baghete de sticla electrozi model Fiseher (fig 77 b) in interiorul cilindrului anodie se poate introduce un agitator de sticla rotit mecanic Agitarea solutiei in celula de electroliza (un pahar de sticla de dimensiuni potrivite) se realizeaza si cu un agitator magnetic Cind pe electrozi urmeaza sa se depuna un metal care poate de aliaje sau combinatii cu platina (Cd, Zn, (la, Sn, iii), se recomanda ca electrodul sa fie acoperit in prealabil, prin electroliza, cu un strat subtire de cupru sau de argint Pentru ca metalul depus pe catod sa fie pur, aderent si compact, depunerea sa fie cantitativa, sa se poata spala, usca si cintari fara pierderi, trebuie sa se tina seama de urmatoarele : sa se asigure un pH minim spre a preveni hidroliza ; potentialul de eleetrod sa fie potrivit pentru separare de ceilalti ioni prezenti; densitatea de curent sa nu fie mare; sa se previna degajarea simultana a hidrogenului prin potential controlat sau prin adaugare de depolarizatori catodici etc in general, conditiile necesare pentru a obtine un depozit corect se stabilesc prin experienta si sint indicate in metodele de dozare corespunzatoare Curatirea electrozilor se face, de obicei, prin incalzire cu aeid azotic (1 : 1), iar in cazul unui depozit de PbO , salt MnO, se adauga si un reductor, de ex putina apa oxigenata e Electroliza pe catod de mercur se utilizeaza pentru dozarea ionilor care nu se pot depune pe electrozi de platina (metalele alcaline, alcalino-pamintoase) sau pentru depunerea si separarea a mari cantitati de unele elemente, raminind in solutie mici cantitati de alte elemente ce pot fi dozate ulterior Dispozitivul cu catod de mercur este schitat in fig 78 Deasupra mercurului se toarna solutia de analizat, se cufunda in ea anodul de platina si se face legatura cu sursa de curent de intensitate 4 — 6 A si tensiune de 7 — 8 V Agitarea solutiei se poate face eu anodul rotitor, iar suprafata mercurului se innoieste mereu prin agitare eu ajutorul unui curent de aer trimis, bula cu bula, prin tubul 3, introdus putin sub suprafata mercurului Dupa electroliza, care poate dura 30 — 50 min, se scurge solutia prin robinetul   si mercurul prin robinetul 2 Amalgamele de metale alcaline si alealino-pamintoase se descompun cu apa si hidroxizii formati se titreaza cu un acid Astfel, ele pot fi separate de (lu, Zn, Cd, Fe, Со, Ni Celelalte metale se pot separa din amalgam prin distilarea mercurului sati prin reoxidare controlata si trecerea lor in solutie Cazul Zn,Cd etc Fara a se controla potentialul, se pot separa din mediu de H2SO4 in o serie de metale (Fe, Со, Ni, Cu, Ag, Au, Zn, Cd, llg, (la, in, Ti, (le, Sn, l’b, Sb, Hi, Se, Te, CT, Mo, metale platiniee) de eele ramase in solutie (Be, B, Al, Ti Zr, Ti), V, Nb, Ta, (') Metoda permite dozarea urmelor de metale ramase in solutie Electrodul de mercur se intrebuin- Fig 77 - Electrozi model Fischcr tcaza mult la analiza otelurilor, deoarece se pot separa cantitati mari de fier intr-un timp scurt V 2 Electroliza interna Electroliza interna este un caz particular al electrolizei obisnuite, prin aceea ca electrodepunerea metalului pe catod sc face fara o sursa exteri- oara de energie electrica, cei doi electrozi fiind legati direct (scurtcircuitati), sistemul functio-nind ea o pila galvanica (fig 79) Catodul cilindric de platina eintarit este cufundat in solutia de analizat, in axa cilindrului catodic se cufunda anodul o bagheta formata dintr-un metal mai putin nobil deeit platina De exemplu, pentru dozarea cuprului, in solutia care contine CuSO, se introduce un baston de zinc cu rol de anod si se leaga direct de catodul de platina La anod, zincul se oxideaza si trece in solutie ea Zn- iar ionii de Cu2 se reduc si se depun pe catodul de platina Selectivitatea electrolizei interne se poate, regla prin alegerea convenabila a metalului anodie, constituind astfel o forma de electroliza cu potential controlat Cn cit potentialul anodului este mai apropiat de cel al catodului, cu atit se poate realiza o selectivitate mai buna, dar cere un timp mai indelungat pentru electroliza De exemplu, depunerea cea mai rapida a ionilor de Ag se realizeaza eu un anod de zinc sau de plumb Rezistenta celulei trebuie sa fie cit mai mica, ceea ce se poate realiza folosim! electrozi cu o suprafata mare si solutia de concentratie mare Exista montaje in care anoda este separata print r-o diafragma (de ex un saculet de colodiu), care trebuie sa aiba o rezistenta cit mai mica Contactele dintre eatod si anod, minutios curatate, trebuie sa fie perfecte si suprafata anodului sa fie bine curatata Prin incalzire si agitarea solutiei, electroliza are loc cu viteza mai mare si se termina in timp mai scurt V 3 Metode polentiometriee Metodele potentiometrice se bazeaza pe masurarea variatiei potentialului unui electrod, potrivit ales, cufundat in solutia de cercetat Ele sint asemanatoare cu metodele volumetrice chimice, la care, in locul indicatorului (aeido-bazie, redox etc ) este folosit saltul de potential in urma reactiei electrochimice care are loc la electrod Din variatia fortei electromotoare (f e m ) in timpul titrarii se poate determina punctul de echivalenta care corespunde sfirsitului reactiei Reactia electrochimiea este determinata de activitatea (concentratia) ionilor prezenti, di1 natura electrodului si de intensitatea curentului ce trece prin sistem Citul curentul este nul, reactia de electrod ajunge la echilibru Practic se masoara f e m a unei pile galvanice formata dintr-un electrod indicator cufundat in solutia de analizat si un electrod de referinta Fig 80 Schema unui montaj pentru lilrari* po tcntioiuctrice introdus in aceeasi solutie, legat indirect printr-un sifon de legatura Pila galvanica se poate reprezenta schematic astfel : Electrod Solutia de sifon Electrod de indicator A, cercetat referinta jE, Potentialul electrodului indicator depinde de activitatea cationilor M " din solutie, iar electrodul de referinta cu potential constant dat, depinde de activitatea antonilor A" Se masoara variatia f e m in functie de volumul solutiei titrante adaugate in decursul titrarii Diferenta de potential 7? = A’, - E, reprezinta f e m a pilei la curent nul, adica atunci cind pila nu furnizeaza curent Schema uimi montaj pentru titrari potentiomelriee este redata in fig 80 V 3 i Diferite tipuri dc electrozi Diferitele tipuri de electrozi utilizati in titrarile potentiometriee se pot grupa dupa natura sistemului electrochimie sau dupa rolul ее 1 indepli-uesc in pila galvanica formata in acest din urma sens exista electrozi indicatori si electrozi de referinta Dupa sistemul electrochimie se deosebesc electrozi de diferite specii (de specia intii, a doua sau a treia), electrozi redox, electrozi cu membrana etc Astfel : a Electrozii de specia intii sint formati dintr-un metal in contact, eu solutia unei sari solubile a metalului de dozat Potentialul electrodului depinde dc natura metalului (A’o), de activitatea ionilor t M" ) si de temperatura Valoarea potentialului electrodului este determinata de reactia M'" ; "c M, redata prin ecuatia lui Nernst : ,, д- 1{T   Ь = A" + in "sl" ni b Electrozii de specia a doua sint formati dintr-un metal in contact cu o sare greu solubila sau eu complex stabil al metalului utilizat (,M,X), introdus in solutia unei sari usor solubile a altui metal (M2X) eu anion comun Cind concentratia anionului se mentine constanta, acest gen de electrozi se folosesc ca electrozi de referinta, cum sint electrodul de ealomel sau cel de clorura de argint (V 3 2) c Un electrod, dc specia a treia, schematic se poate reprezenta astfel : м M,X sare greu solubila M2X sari' usor solubila sau -ц ' sau complex stabil complex mai putin stabil ‘ 2 unde M, si M 2 sint metale diferite Sarea (complexul) M2X trebuie sa aiba un ion comun eu sarea de analizat HO — C6H4 - OH + O=C6H4=O Amestecul de ehinona-hidrochinona constituie un sistem redox : CeH4O2 + 2H - -r 2e C,H4(OH)2 pentru care E = Eo — 0,058 lg[H+], Electrodul de chinhidrona nu se poate folosi in prezenta de oxidant, i sau reducatori, care pot reactiona cu sistemul ehinona-hidrochinona pH-ul se poate masura numai pentru valori de 1—8 Se poate determina pH-ul in solutii care contin compusi organici si in prezenta metalelor mai eleetro-pozitive decit hidrogenul Pentru electrodul de hidrogen, electrodul normal cu pH = 0, v p 187 Ѵ ЗЛ Modul de lucru Montajul unei titrari potentiometrice este schitat in fig 80 Astfel, electrodul indicator (2) introdus in solutia de analizat (3) constituie polul pozitiv al pilei Comutatorul (1) se a saza in pozitia ", cind rezistenta R (circa 20 000  1) se introduce in circuitul galvanometrului G, pentru a-1 proteja de curentii prea mari si totodata sa se obtina la galvanometru o deviatie suficient de mare Se introduce si electrodul de referinta (t) in solutia f-l Se inchide circuitul prin apasarea intrerupatorului (ii) un timp foarte scurt (1 s), asa fel ea sa nu se polarizeze electrozii Titrarea se executa prin adaugarea in mod treptat si sub agitare continua (mecanica sau magnetica), solutia titranta din biureta 3+ CcSO Beactii redox Г 1ОІ AsO'- Sb’-, iV TiCla Beactii redox i’ CiO3', MnOf Sb3 Bi3 l-e3’ 292 Tabela 27 (continuare) dc argint (specia intii) !-*ir dc argint SilU І НПЙ tpiiiza) dc 14 arginta la electrolitic  •: - 0,793 -j- 0 058 ^'|Ag+! sau i: 0,793 • 0 029 AgNO, Reactii dc precipitare Titrare directa: Ci Br r cx SCX- H-c(CX),|    Asl) "- Prin retiirarc: Со2' Zn8+ Ni2' etc KCl Ki Reactii dc precipitare Ag* Hg2* Bi3+ Ki   Reactii dc precipitare sau cu formare dc complecsi Ag* Zn2* Hg ?* Ag' Hg2*, Со2*, Ni2 KCN’S Reactii dc precipitare Ag" Cu2*, Zn2* Hg"* dc mercur (specia intii) Piaza dc Pt acoperita cu mercur prin electroliza E 0 75 r 0 058 fclHgs J UNO, HgClO, Reactii dc precipitare (direct >i prin rcli-trarc) СГ Br", r CN', SCN ilgs+ Hg** Electrozi •le referinta dc ca ionici v p 238   0,2-112 v Toate reactiile de Ag AgCi v p 288   -0 2223 V idem h'ezinlenla electrica a unui conductor este, data de relatia H = plts, in care   este o lungime, iar s sectiunea conductorului p este reziutenla xpn-ifi -a sau reiixtinitatea exprimata in ohnt cin si este numeric egala eu rezistenta in ohmi a unitatii de volum a solutiei, adiea 1 cm3 inversul rezistentei specifice 7 1 p se numeste conductibilitate specificii sau conductirilale exprimata iu ohm ‘-cin 1 si este o masura, a densitatii ionice, adica numarului de ioni dintr-un mililitru (1 un3) Prin diluare, numarul ionilor pe 1 em3 scade, in consecinta scade si conductivitatea Dar ea poate sa scada si cind concentratia substantei dizolvate creste, deoarece atunci disocierea este retrogradata (,'onduelibililatca echivalenta,   , se obtine prin multiplicarea conducti-bilitatii specifice eu numarul de niililitri de solutie in care se afla dizolvat un eeiiivalent-gram de electrolit Valoarea conductibilitatii electrice a uimi electrolit depinde de viteza de miscare a ionilor, de iiiobililalca lor (v tabela 28), de concentratie si de gradul de disociere respectiv Conductibilitatea echivalenta creste eu diluarea, apropiindu-se de o valoare limita in momentul cind toate moleculele electrolitului sint disociate in ioni Aceasta valoare limita, numita conductibilitate echivalenta la tliliitie infinita, este o proprietate constanta a fiecarui electrolit, 293 cind gradul de disociere devine a = 1 Conductibilitatea echivalenta la dilntie infinita este aditiva si egala cu suma mobilitatilor ionilor (cationi 4-+ anioni) : = X^ -t- X , de unde se deduce ca a - ¥  5 2 Modul de lucru Tabela 2S 4 tbililalca unor ioni la tVC in diinfic infinita Cationi Anioni - H* Oii" 203 K* l 6 1,M[i’c(CX)J‘- iii NH" 76 1 3(F"(CN,)J’ 101 1 2Pb24 73 1 2SO?" "3 1 3Fc3+ 68 Br" 81 1 2Ba>* 66 1 3PO?" 80 Д ""’  64 i- 80 1  2Саз+ 62 ci- 79 1 2Cu2k NO  71 li2Zn2+ 56 1 2C20j" 71 СІОГ 71 1 2Ee"* 51 1 2GO?, ’ 70 Xa   i iCOf 46 i l+ 39 cn3C07 42 Pentru determinarea conductibilitat ii specifice a unei solutii se folosesc celule de forme diferite, alcatuite din doi electrozi de platina, acoperiti cu un strat subtire de negru de platina depus electrolitic Electrozii pot fi de forma si dimensiuni diferite, dar electrozii unei celule au suprafata egala, de obicei de lem2, fixati paralel la distanta constanta de 1 cm (fig 84) Rezistenta se masoara cu ajutorul unei punti de rezistenta aranjata intr-un montaj, punte Kohlrauseh sau, analog, W heatstone (fig 85), la care partile constitutive sint: o punte, cu fir de rezistenta (Pt sau inanganin), calibrat, Л >, de 1 in lungime, de-a lungul caruia poate fi deplasat un cursor de contact NH,* 4- A- conduelivitatea se micsoreaza (fig 87, curba a); 296 — pentru acidul foarte slab : (HA) + (NH3) - NHJ- + Д- si conductivitatea creste Dupa punctul de echivalenta, pe linga faptul ca sarea de amoniu formala, in timpul titrarii retrogradeaza disocierea excesului de 51-1,011 Fi-, S7 - (turbe dc titrare conductoare!riea: " titrarea unui amestec de acid tare si acid slab cu baza torc; a titrare prin reactii de precipitare dar si amoniacul adaugat este aproape in intregime sub forma de molecule dizolvate ca atare, iu consecinta, conductivitatea nu mai variaza in fig 87, curba a, se reprezinta titrarea unui amestec de acid tare si acid slab eu o baza tare Piua ia prima intersectie a dreptelor se neutralizeaza acidul tare; a- doua intersectie corespunde neutralizarii acidului slab, iar ultima ramura a curbei reprezinta conductibilitatea bazei tari in exces Daca se titreaza KBr eu AgNO3, reactie, de precipitare, concentratia ionilor К ramine neschimbata, iu timp ce in locul ionilor de Br mai mobili, apar ioni NOr mai putin mobili si conductivitatea scade Dupa punctul de echivalenta participa si ionii Ag+, iar conductivitatea solutiei creste (fig 87, curba b) Se poate folosi metoda conductonietrica si in cazul titrarilor complexo-metrice, cind complexonatul format este stabil Titrarea complexometrica are la baza reactia : M2* + H Y2- = MY2" + 2H+ Practic, se titreaza, solutii mai diluate in prezenta unui tampon potrivit, care leaga ionii H' rezultati in decursul titrarii V i i Aplicatiile metodei conductometrice Titrarile conductometrice au multe aplicatii dar, in general, sint folosite pentru determinarea punctului de echivalenta in reactiile de neutralizare si in reactiile de precipitare, mai ales in cazul solutiilor tulburi sau colorate, cind nu se pot folosi alti indicatori 297 'i'itlantul se alege in asa fel ca sa asigure o variatie cit mai mare posibil a comluetibilitatii in jurul punctului de echivalenta La titrarile conductomet rice nu este indiferenta natura ionilor nepar-ticipauti la reactia de titrare, deoarece variatia eonductibilitatii depinde de mobilitatea ionilor aflati in solutie Pe de alta parte, variatia eonductibilitatii este neinsemnata citul titrarea se face in prezenta unui mare exces de eleetrolit indiferent in aceste cazuri trebuie sa se ia masuri speciale De exemplu, dupa propunerea lui C Liteanu si E Hopirtean, se obtin rezultate mai bune daca, intre cei doi electrozi ai celulei de conductibilitate, se intercaleaza o membrana ionitica Datorita schimbarii rezistentei membranei, punctul de echivalenta se poate marca mai usor Metoda conductometrica este un foarte bun procedeu pentru determinarea si controlul puritatii apelor in general si al apei distilate in special Cu ajutorul metodei conductomet rice se poate realiza un control automatizat in multe procese industriale Astfel se poate efectua un control rapid al cantitatii de saruri in solutiile de zahar, sau in industria colorantilor etc Dar, metoda conductometrica se utilizeaza si pentru alte scopuri de cercetare De exemplu, se determina solubilitatca substantelor greu solubile, se urmaresc diferite reactii chimice; se aplica la studiul structurii si proprietatilor combinatiilor complexe ; se determina constantele de disociere ale substantelor etc V 5 Alte metode electrochiinice in afara dc clectrogravinictric polcntiometric si condllctometrlc s-au initiat si dezvoltat multe alic metode electrochiinice Dc exemplu : Analiza culometrica consta in determinarea cantitatii de electricitate necesara desfasurarii cantitative a unei reactii electrochiinice Sc pot realiza astfel toate procedeele utilizate in volu-nictria obisnuita in analiza amperometrica pentru indicarea p e se urmareste variatia intensitatii curentului care trece prin sistem Punctul de echivalenta se determina grafic tinind scama dc variatia curentului limita in functie dc cantitatea de solutie tilranla adaugata Metoda potarografica elaborata dc J Hcyrovsky si colaboratori (1918 -1922), este lot o metoda eleclrochimica Prin studierea curbelor de potential se pot deduce calitativ si cantitativ componentele depolarizante ale unei solutii care se clcctrolizcaza intre un electrod picura tor dc mercur si un electrod cu suprafata mare nepolarizabil Electroliza arc loc sub actiunea unui potential uniform variabil aplicat S-au construit diferite aparate polarografice in diferite variante ale acestei metode, printre care citam : metoda picaturii de mercur suspendata, dala de W Kcinula si Z Kublik (1957) cu care se pot determina cantitati foarte mici de substanta intr-o concentratie de 1<>‘S mol i; polarografia sau voi ta inel г ia prin dizolvare anodica (Stripping analysis); polarogrufia (iscilografica (in curent alternativ) etc Pentru amanunte teoretice si practice a sc vedea : 1 Hcyrovsky si J Kuta Tratat dc polarografic": i, Kckedy Analiza fizico-chimica" : Al Duca Chimia analitica generala"; G Charlot sl 1) Bez ier Analysc quantitative minerale" s a 298 Vi Metode optice de analiza Se cunosc multe metode de analiza bazate pe proprietatile optice ale substantelor, proprietati rezultate in urma interactiunii lor cu radiatiile electromagnetice in functie de structura lor chimica Se deosebesc metode optice de emisie, de absorbtie si de difuzie, de-pinzind de natura interactiunii sistemului de analizat cu energia excitanta in diferite domenii spectrale in functie de lungimea de unda si de frecventa, radiatiile electromagnetice au fost impartite in mai multe regiuni spectrale : radiatii y, radiatii X; in domeniul optic: radiatii ultraviolete, vizibile, in-frarosu apropiat si indepartat; frecvente radio : microunde, ultrascurte, scurte, medii si lungi in tabela 30 sint redate citeva lungimi de unda si energii pentru diferite domenii spectrale Proprietatile optice ale substantelor pot fi observate vizual sau instrumental Tabela 3f> Lungimi de unda si energii pentru diferite regiuni spectrale Regiunea spectrala ina E in kcal inol (eV) UV indepartat (de vid) 1000 2860 (24 eV) UV indepartat 1500 193 UV apropiat 2000 140 Urnita UV-vizibll 4000 71 Galben 5700 50 Limita rosu-vizibil 8000 35,8 iR apropiat 100 Л = 1 H 28 6 (1,24 eV) iR indepartat 100 2,86 (0 124 eV) Microunde 1000 pi = 1 cm 0 0286 Vi 1 Metode optice de emisie (spectrofotometria de emisie) calitative si cantitative Studiaza spectrele de emisie ale substantelor solide aduse in stare de vapori la temperaturi inalte, intr-un arc voltaic, scinteie sau flacara Determinarile cantitative se fac dupa intensitatea liniilor principale inregistrate si masurate fotoelectric Cu un spectrometru (quantometru) se observa, direct spectrul si cu un multiplicator electronic se inregistreaza automat citirile facute 299 i'olomelrin tle flacara (FF) Atomii aflati in state fundamentala prin absorbt ie de caldura devin mai activi si instabili La trecerea lor din starea excitata inapoi la starea fundamentala elibereaza energia absorbita sub forma de emisie luminoasa cu lungime de unda caracteristica Aceasta este, in esenta, teoria clasica a emisiei de flacara sau de are Cind solutia unei sari este pulverizata intr-o flacara fierbinte (de hidrogen, de acetilena sau de propun amestecate cu aer sau cu oxigeni au loc o serie de procese in fiecare picatura Mai iutii se evapora apa din jurul moleculelor, care se volatilizeaza si ramin ca atare in stare gazoasa, sau, eventual, sc disociaza in atomi liberi Acesti atomi in parte se pot ioniza si in parte pot sa reactioneze cu alti componenta ai flacarii, cum ar fi grupele OH libere Astfel, in flacara se afla un amestec de molecule, atomi si ioni Spectrul atomilor si ionilor excitati intr-o flacara este format din linii tisie relativ putine Moleculele produc o banda de emisie larga, de mai mica intensitate, in care se suprapun liniile dc emisie mai ingustc ale elementelor individuale De exemplu, spectrele de emisie ale atomilor Ха К si Ca (fig 88) Benzile individuale se pot acoperi partial Schema de principiu a unui fotometru de flacara este redata in fig 89 Sistemul optic separa monocromatic lungimile de unda selectate in locul mouocromatorului, care disperseaza lumina emisa, se pot utiliza, o serie de filtre optice, din care fiecare poate sa izoleze o radiatie caracteristica a elementului de dozat intensitatea luminoasa a radiatiei alese este determinata cu ajutorul celulei fotoelectrice Puterea radiatiei caracteristica unui element este proportionala cu concentratia cationuhii care emite la o lungime de unda data, in absenta interferentelor cu alti componenti ai probei Dc exemplu, la analiza apelor naturale ce pot contine Na K, Ca, Mg la determinarea unui clement interfereaza toate celelalte trei Experimental, cu ajutorul filtrelor de sticla sau eu un monocromator, se selecteaza o lungime de unda la care interferentele cu alti componenti ai flacarii sa fie minime La concentratii mari, toate elementele emit benzi largi De aceea se alege o concentratie potrivita eu care sa se obtina o distributie spectrala omogena 300 din care sa se izoleze, pe cit e posibil, o linie monocromatica caracteristica elementului Eventual se face in prealabil o separare chimica Prezenta unor clemente insotitoare (cationi, anioni) modifica intensitatea liniilor interferenta cationica depinde de marimea ionizai iei Aceste surse de erori pot fi eliminate prin adaugarea unei solutii concentrate in raport cu toate elementele insotitoare, constituind un tampon de radiatie Variatia concentratiilor acestor elemente in proba va fi neglijabila fata de cantitatea adaugata ca tampon si nu sc vor mai produce oscilatii De exemplu, la determinarea sodiului sc adauga la fiecare 25 ml din proba, cite 1 ml dintr-o solutie saturata de KC1 (CaCl2 si MgCi2) interferentele anioniee pot fi eliminate prin utilizarea unei flacari mai calde si prin adaugarea in exces a anionului care interfereaza Alegerea conditiilor optime pentru masuratori depinde de tipul fotometrului de flacara si trebuie urmata foarte riguros procedura experimentala indicata prin instructiunile ce insotesc aparatul Pl in aplicarea metodei solutiilor etalon se poate urmari precizia masuratorilor Metoda consta in pulverizarea consecutiva in flacara arzatorului, Fig 89 Schema retii ce se petrec in solutie : combinarea cu alte molecule prezente: polimerizare cind monomerul are un coeficient de absorbtie diferit de cel al polimerului : gradul de disociere sau de solvataret variatia indicelui de refractie cu concentratia etc   1 3 Metode colorimetrice in colorimetrie nu se determina extinctia, ci se compara numai culorile-pe cale vizuala (colorimetrie vizuala) sau fotoeleetric (fotometrie sau foto-colorimetrie) Practic se utilizeaza o solutie de comparatie, adica o solutie de concentratie cunoscuta, e" a substantei de dozat cu solutia de concentratie necunoscuta Determinarile se fac variind grosimea stratului din solutia de concentratie necunoscuta, pina la egalizarea intensitatii luminii transmisa prin cele doua solutii La egalizarea intensitatilor luminii transmise, straturile celor doua solutii vor fi diferite, dar vor avea aceeasi absorbanta Deci putem serie : A j = яс,?, = J 2 = acj2, de unde adica la egalizarea absorbantelor, grosimea stratului de solutie este invers proportionala cu concentratia corespunzatoare Aceasta este legea de baza a colorimetrie! pentru determinarea concentratiilor Legea Lambert-Beer este valabila in general "daca q es sau 9 gauri (tuburi) verticale, asezate pe doua rinduri, avind 2 sau 3 gauri orizontale care le strabate pe cele verticale in gaurile verticale se introduc eprubetele, iar prin cele orizontale se priveste, indreptand comparatorul spre lumina Eprubetele Nessler, cu fund plat, utilizate in special pent ru dozarea amoniacului, se umplu cu solutie si reactiv pina la aceeasi inaltime si se privesc de sus in jos, pe fond alb Vi 3 i 3 Titrare eolorimetrica Un volum determinat din solutia de analizat se introduce intr-un cilindru (gradat), iar in alt cilindru identic, un volum egal de apa distilata in cei doi cilindri se adauga volume egale din solutia de reactiv in cilindrul cu apa si reactiv se adauga, dintr-o biureta, o solutie de concentratie cunoscuta 306 din substanta care se analizeaza, pina ce solutiile din cei doi cilindri au aceeasi intensitate de culoare Daca V este volumul initial al solutiilor din cilindri, T titrul solutiei etalon (de concentratie cunoscuta) si c volumul solutiei etalon adaugata apei, atunci concentratia necunoscuta se calculeaza ast fel: t-T c = V Exista si alte variante de lucru ѴІЛ Metode fotometriee si spectroiotometrice Metodele fotometriee se bazeaza pe masurarea valorii absolute a absorbtiei, iar concentratia solutiei necunoscute se calculeaza cu ajutorul relatiei : A = e • l • c care exprima legea de baza a spectroscopiei de absorbtie in spectrofotometrie masuratorile se efectueaza cu lumina raono-cromatica intr-un domeniu spectral ingust, cu conditia mentinerii valabilitatii legii lui Lambert-Beer Radiatia dorita se poate izola si cu filtre de absorbtie confectionate din sticla, gelatina sau solutii colorate, care lasa sa treaca o banda ingusta de lungimi de unda (30 — 40 nm) Cu ajutorul unui monocromator se pot izola benzi si mai inguste, formate din radiatii de puritate spectrala Ca surse de lumina se folosesc lampi electrice cu incandescenta, lampi cu descarcari in hidrogen sau vapori de mercur Exista aparate de diferite tehnici, care au o gama mai mare sau mai mica de filtre De exemplu, fotometrul Pulfrich are noua filtre de lumina, cuprinse intre lungimile de unda de 428 si 750 nm La spectrofotometre, radiatia selectata de monocromator trece prin solutia de cercetat, apoi la o celula fotoelectrica si intensitatea ei se compara cu intensitatea radiatiei care trece in aceleasi conditii prin cuva cu dizolvant curat, eventual continind si reactivul Din spectrul de absorbtie a substantei de analizat, care se poate determina punct cu punct, se alege lungimea de unda corespunzind absorbtiei maxime si care se utilizeaza la deteminarile spectrofotometrice Exista spectrofotometre cu inregistrare automata Domeniul spectral utilizat fiind ingust, dozarile analitice se efectueaza pe baza unei curbe de etalonare pentru componentul respectiv Exista si alte metode ѴІЛ 1 Trasarea curbei etalon Curba de etalonare se construieste in modul urmator : in 8—10 balonase cotate de aceeasi capacitate (10 100 ml), se masoara 1,2,3, ml din solutia cu concentratie cunoscuta in componentul de dozat Masuratorile se fac cit mai precis posibil cu o microbiureta Se adauga in fiecare balonas reactivii necesari in aceeasi proportie ca la determinarea probei de analizat Se completeaza cu solventul respectiv pina la marca, se omogenizeaza, se asteapta timpul cerut de metoda si solutiile colorate se introduc succesiv in cuve uscate Se determina pe rind extinctiile in compara- 307 1 ie cu dizolvantul curat sau care contine si reactivii folositi, "iar iara componentul Co2+ UO2+ Ag* Ni2*, Mn2*, Te4*, V6’ etc Ditizona cloroform tetraclorura de carbon - - Hg2* Ti* Ni2* Ag* Cu2* Zn2*, Cd2*, Со2*, Pd2*, Bi2*, in3* Pb2* 310 zint;' <> sensibilitate si o aplicabilitate mult marita, prin faptul ca angajeaza atomii volatilizati in flacara in aceste conditii, atomii substantei de cercetat sint excitati prin energia unei surse de radiatie avind o frecventa egala cu frecventa liniei de rezonanta a atomilor respectivi Aceasta frecventa este absorbita si, ca urmare, intensitatea radiatiei care strabate flacara este micsorata intensitatea radiatiei absorbita este proportionala cu numarul atomilor prezenti in flacara si cu grosimea stratului absorbant, independenta dc temperatura flacarii si de energia de excitatie a atomilor Fenomenul se manifesta conform legii fotometriei de absorbtie, adica : 1 A" • X • c Prin urmare, absorbanta A este proportionala cu lungimea optica absorbanta X si cu concentratia atomilor liberi in flacara, c Constanta de proport tonalitate include coeficientul specific de absorbtie (corespunzator coeficientului molar dc extinctie la solutii) Sensibilitatea metodei poate fi marita sau micsorata prin numarul atomilor absorbanti in parcursul optic util S-au construit diferite tipuri de aparate care au posibilitate de a selectiona lungimile de unda dupa natura atomilor Aparatura (fig 92) este formata dintr-o sursa de radiatii cu flux dirijat, cum sint lampile catodiee (fig 9 3) formate dintr-un catod gol 1-lg 92 Schema montajului pentru analiza prin SAA ;   i ampa cu catmt gol: J > — lentile de focalizare (monocroinator); 1—arzator; i — pulverizatei-: i> — monocroinator; ; — foto-cellila: A — receptor; a — inregistrator Fig 93 Lampa cu catod gol: Г — Catod ; 2 — tub dc sticla aparator al catodulul: 3 - anotl:   — fereastra (scobit i, confectionat din metalul de dozat pur si dintr-un anod, de obicei de wolfram, montate intr-un tub cu atmosfera redusa ( 3—5 torr) de gaz rar (Ne sau Ar) Daca intre electrozi se aplica o diferenta de tensiune ( 500 V), gazul rar se ionizeaza si smulge de pe catod atomii metalici respectivi Acestia sint excitati in descarcare si emit spectrul elementului constitutiv, cuprinzand radiatia de rezonanta care este izolata printr-un monocroinator Pentru fiecare element se construieste lampa corespunzatoare Exista multe t ipuri dc lampi, printre care si cele cu catod gol multi- 311 elemente care emit linii de rezonanta a doua sau a mai muitor elemente, ее se pot selecta Generatorul (le atomi trebuie sa produca o concentratie suficienta de atomi liberi in flacara Pentru aceasta, ca si in cazul flamfotometriei, se utilizeaza un pulverizat or potrivii scopului Pentru a se obtine o absorbtie semnificativa, drumul optic, drumul (ie trecere a radiatiei prin flacara, trebuie sa fie eil mai iun" Dc ea se foloseste un arzator eu flacara alungita in drumul fluxului de radiatii Reproductibilitalea este functie de stabilitatea flacarii, care depinde de viteza de propagare si de viteza de aprindere a amestecului gazos Sensibilitatea metodei difera de la element la element, dar in mod obisnuit, se asigura o precizie de 1% absorbtie Generatorul de atomi trebuie sa realizeze uscarea (deshidratarea, desolvatarea), arderea si atomizarea substantei Atomizarea se obtine usor pentru elementele foarte volatile (Zn, Pb, Na, K ), insa se ivesc dificultati pentru elementele care formeaza oxizi refractati (Cat), SitL ALO ), necesitind flacari din ее in ce mai fierbinti, care sa poata elibera maximum de atomi susceptibili de absorbtie Dar prin ridicarea temperaturii se favorizeaza ionizarea, ceea ce micsoreaza numarul atomilor neutri absor-banii in locul arzatorului cu gaze combustibile (tabela 33) se utilizeaza si alte posibilitati (plasma, laser etc ), dar mai comod si mai usor dc reali zat esle asa-numitul citpfor termic care produce atomizare prin efectul Joule, folosind o foarte mica cantitate din substanta de analizat, soli a Tabela 33 CHr mii g) Se rationeaza ast fel : NaCl KCl а’ + Ц = a; dupa precipitarea clorului cu halogenura de argint rezulta : AgCl AgCl a   at + s-y = b, 321  f*( 1 А - intregi sau aproape intrigi, care sint tocmai indicii atomilor sau grup rdor de atomi din formula chimica bruta a acelei substante De exemplu, sa se determine dupa datele analitice formula chimica a sarii lui Mohr: Fe=+ 11,30%: 55,84 = 0,256 NTi 1,+ 9,03 % : 18,01 0,500 SO4" = 19 25% : 90,06 = 0,512 H2O 27,70% : 18,02 1,537 100,28% impartind fiecare din aceste numere cu cel mai mic dintre ele (0,256), se obtine urmatorul raport intre componenti: ll-’e : 1,96 X1i4 : 2,00 80,: 6,00 11,0 deci formula chimica a sarii lui Mohr este: Fi(XH4)2(SO4)2 • 611,0 sau FeSO4 • (Xil4)2SO, • 611,0 in aceste rapoarte dintre componentii unei substante, diferentele pin; numerele intrigi nu trebuie sa fi mai mari de 2% din valoarea lor Daca diferentele cresc peste aceasta cifra, atunci analiza nu este bine facui f sau substanta nu este omogena Cind rezultatele proc atu de sint redate sub forma d • oxizi, atunci se Caleaza iutii p-litru fiecare oxid ionul respectiv; de exemplu, din ""CaO "") Aceasta valoare se exprima prin media aritmetica : у + " ", se abat foarte mult dc la valoarea medie Aceste rezultate, foarte diferite pot fi neglijate daca s-au efectuat un numar suficient de mare de determinari De exemplu, din cel putin patru determinari s-ar putea neglija una 324 Viii 5 2 2 Media si abaterile unei serii infinite de determinari in cazul unui numar foarte mare de determinari, fiecarei erori produse intr-un sens ii corespunde o eroare egala si de semn contrar, astfel incit erorile accidentale se pot anula Valorile erorilor accidentale sint relativ mici si ramin cuprinse intre anumite limite, in functie de natura probei de analizat, de reactia chimica si procedeul utilizat, de aparatura si utilajul folosit, de pregatirea analistului etc Limitele intre care variaza practic erorile, domeniul de imprastiere la care ne putem astepta, se pot deduce pe baza unei serii de masuratori repetate Totalitatea masuratorilor individuale, obtinute prin aceeasi metoda, alcatuieste o colectivitate, care in statistica este numita populatie Statistica permite stabilirea unui "interval de incredere", de o parte si de alta a valorii medii, interval in care se afla in mod "sigur'’, din punct de vedere statistic, valoarea reala, cu probabilitate dc 95 sau 99 sau 99,7%, ceea ce se poate considera ca certitudine Astfel, daca consideram o marime p si presupunem ca s-au facut o infinitate de masuratori, se vor obtine o infinitate de valori m" reprezen-tind populatia infinita Cu aceste valori se poate trasa o curba a frecventelor, inscriind pe abscisa valorile experimentale iar pe ordonata frecventele, adica numarul de masuratori cuprinse in intervalul m, i г Daca valorile experimentale corespund la ceea ce se numeste distributie normala", adica daca cauzele de eroare sint in mare numar si totodata pot sa varieze independent unele de altele, in practica se va obtine o curba, ca un clopot, cunoscuta sub numele de curba Gauss (fig 95) Frecventa este maxima pentru m = p si descreste simetric de o parte si de alta a valorii p Valoarea adevarata a lui p este deci media aritmetica Ftg 95 — Curba Gauss a tuturor valorilor determinate Curba prezinta doua inflexiuni : distanta orizontala care o desparte de valoarea medie p, se numeste abaterea z Aceasta valoare caracterizeaza imprastierea (dispersia) masurarilor sau precizia metodei de masura Cu cit s este mai mic, cu atit metoda este mai buna, mai precisa Daca se fac o infinitate de determinari, se poate defini astfel intervalul de incredere pentru toate valorile m, : in cazul cind m,—2s ervebi de valori, in care o marime int valori dependente una de alta, care se pot determina experimental (de exemplu, cantitatea dc proba cantarita si volumul solutiei tilrante consumat ele ), iar ", b si Eroare absoluta si eroare relativa intelegem prin eroarea absoluta, diferenta dintre valoarea teoretica (valoarea reala) a unei marimi p si valoarea obtinuta prin determinare i" (sau 1 ) Deci putem scrie s" = u — m Eroarea relativa sau procentuala, z" este raportul dintre eroarea absoluta si valoarea teoretica u — ""  r — -• ti Eroarea relativa, este procentul care reprezinta raportul dintre eroarea medie patratica a valorii medi, A, si valoarea medie determinata, -V Valoarea erorii relative sau procentuale nu variaza in cursul calculelor Astfel : in exemplul titrarilor mentionate mai sus о л=1001М1Т = 25,83 327 Dam ca exemplu calculele pentru sarea lui Mohr Dupa ce s-a calculat formula chimica (v p 323) se calculeaza procentele teoretice ale coniponentilor pornind 1Г"О O substanta mai poate retine inclusa intre cristale solutia- mama, atunci cind cristalizarea se face brusc si in intreaga masa a solutiei, sau atunci cind intr-un timp indelungat se obtin cristale mari, care cresc treptat din solutie Minercuriie contin asa-mtmita umezeala de mina, de exemplu apa Xa SO, • ІОНА), A!3(SO|)3 • hsll O Multe alte substante contin elementele apei legate iu mod mai intim, fara a participa chiar sub forma de H O la constitutia moleculei; totusi, la incalzire aeele substante cedeaza apa iransformindu-se complet Acest fel de apa se numeste, de obicei, apa de hidratare Pentru exemplificare se considera acidul fosforie Prin deshidratarea acestuia rezulta anhidrida respectiva : 2И3РО4 P2Os + 3H2O Dupa felul cum o substanta cedeaza apa, atunci cind este incalzita, sc poate vedea daca moleculele de apa de cristalizare sau de constitutie nu sint legate deopotriva de strins De exemplu cedeaza usor -Ш2О pina la 100' ; molecula a cincea insa, nu o cedeaza decit aproape de 200 Deci apa este cedata in trepte, distingindu- se doua faze, doi hidrafi Sint substante in care, desi apa se afla in raport stoechiometrie, totusi, in opozitie cu cele de mai sus, prin incalzire la o tensiune de vapori constanta (de exemplu cea a atmosferei) nu cedeaza apa discontinuu, adica la o temperatura anumita, ei in mod continuu, intr-un interval mai mare de temperatura Apa legata astfel se numeste apa zeolilica, de la gruparea 330 ziolitilor (siiicati naturali, cum este nalrolitul : 3SiO   А1гО3 Xa O • 2ii O) Probabil ca iu zeoliti moleculele Fe O3 311 0 Oricum ar fi fixata apa intr-o substanta, determinarea ei se face in acelasi mod si cum, in primul tind, -id Halca substantei este de cea mai mare importantii la pregatirea probei pentru analiza, aceasta se va determina iutii pe o proba separata Din ulbstanta pulverizata, bine mir stocata si uscata la aer, se i-inta-re ste 0,5 1,0 g intr-o fiola de cintarii eu dop slefuit Se incalzeste fiola descoperita intr-o etuva, la 105 11 iC timp de o ora Dupa racire in exsi-cator se cintareste fiola acoperita si apoi se 'incalzeste din nou la aceeasi temperatura 30 nun, repetind aceste operatii pina la greutate constanta Aceasta determinare a apei prin diferenta de greutate, inainte si dupa incalzire, este de fapt o determinare indirecta incalzirea directa, a substantei in etuva se poate face numai atunci cind substanta nu contine alti componenti volatili si nu este nici usor oxidabila, prin fixare de oxigen la o temperatura relativ joasa Multe substante, pentru a ceda toata apa ce o contin, au nevoie de o temperatura mai ridicata decit 110' Do aceea, dupa ce s-a ajuns la greutate constanta la 105 110°, se inealzeste aceeasi proba treptat la 150, 250 si 300 (in etuva electrica pina la 200°, apoi intr-un bloc de aluminiu pina la 300 ) Dupa aceasta, se inealzeste direct cu flacara unui bec piua la rosu, daca substanta a fost eintarita intr-un creuzet de portelan si in acest caz, cantarirea probei so face cu creuzetul acoperit eu un capac care inchide cit mai bine in timp ce substanta este incalzita direct pe flacara la rosu, si pina la greutatea constanta, pe linga apa ea pierde si alti componenti volatili ca : СО (cu exceptia carbonatilor alcalini sau a BaCO3), apoi O SO2, din sulfuri, componentii organici etc Aci asta, constituie pierderea la ardere sau pierderea in calei  lai e, cari i tru unite sub- ant'- valori carta 1 s ;n in ti oii simplu, ci elementele : p CaO 2HC1 3 41 in aceste cazuri, unii eomponenti volatili (S03, HC1 etc ) pot fi fixati prin adaosuri de diferite substante, de exemplu 1’bO Pentru aceasta se amesteca substanta cintaritacu PbO, calcinat iu prealabil, in proportie de l : 5 sau l : 6 Amestecul se face eu ajutorul unei vergele subtiri de sticla, iar deasupra amestecului se pune un strat de PbO Se eintareste din nou creuzetul, se calcineaza la rosu incitis si se determina pierderea de greutate care se raporteaza la % pentru substanta luata in analiza in aceste conditii, SO3 este retinut ca Pb SO,, iar HC1, reactionind cu PbO, pune in libertate o cantitate echivalenta de apa, conform reactiei : PbO -г 2HC1 = PbClj + iLO Cantitatea de apa pusa in libertate este egala cu cantitatea de apa ce se gasea initial in substanta in portiunea disociata hidrolitic Adaosul de PbO este neaparat necesar, atunci cind se face determinarea directa a apei Apa cedata de substanta prin incalzire este prinsa pe substante absorbante si cintarita in acest caz se intrebuinteaza o aparatura asemanatoare cu aceea folosita in chimia organica pentru determinarea hidrogenului si a carbonului, cind pe linga PbO se mai intrebuinteaza : pulbere de fier pentru legarea sulfului si a arsenului, o spirala de argint pentru fixarea oxizilor de azot si a halogenilor etc Practic, se ia un tub de combustie din sticla greu ilizibila, lung de  10 cm si cu diametrul de 1,5 cm La capatul dinspre vasul de absorbtie se pune, intre doua dopuri de vata de sticla, un strat lung de 8 cm, format dintr-un amestec in parti egale de PbO si PbO2 (-5) pulverizati nu prea lin si calcinati in prealabil Pentru ca acest strat sa nu astupe complete tubul, pulberea de oxizi de Pb se amesteca si cu mici flocoane de vata dc sticla (fig 96) Substanta de analizat se eintareste intr-o nacela (• ) dc portelan si se introduce in tub, dupa stratul de oxizi dePb Dupa nacela se introduce un asa-numit corp de difuziune ( 3) format dintr-un tub de sticla cu peretii subtiri inchis la ambele capete, cu diametrul potrivit in raport cu tubul de eombust ie Corpul de difuziune are rolul de a impiedica un curent invers al vaporilor de apa Prin tubul de combustie circula aer uscat Aerul este suflat dintr-un rezervor de gaz sau este aspirat eu ajutorul unui dispozit iv hidraulic intre rezervorul de gaz si tubul de combustie sint intercalate : nu vas spalator Fig 9G — Aparat pentru dozarea apei cu iL SO, (7) concentrat, care serveste in acelasi timp si ca numarator de linie, pentru a observa debitul curentului de aer si un tub mare in forma de V umplut cu CaOL anhidra (2) granulata Acest tub in U se leaga cu tubul de combustie printr-un dop de cauciuc care inchide bine De capatul celalalt al tubului, unde se evacueaza aerul, se leaga tot printr-un dop de cauciuc un alt tub in U(6) dc marime potrivita, umplut cu Cal 12 granulata 332 si anhidra Acesta serveste ca vas de absorbtie si se eintareste inainte si dupa determinare Pentru siguranta, ca sa nu se absoarba vaporii de apa din atmosfera, tubul de absorbtie este legat la rindul lui eu un al treilea tub in U (7), umplut cu CaClj granulata incalzirea se face cu o flacara mica, care se mareste treptat, inealzin-du-se intii cu 1—2 becuri portiunea din tubul de combustie care contine oxizii de Pb si apoi, cu alte 1—2 becuri, portiunea de tub unde se afla nacela cu susbstanta de analizat Spre sfirsilul operatiei se incalzeste acest loc piua la rosu inchis si se deplaseaza flacara piua aproape de capat ul tubului de combustie pentru a fi antrenata si apa ce eventual s-ar condensa la inceput in zonele reci ale tubului La sfirsitul operatiei, dupa ce totul s-a racit, in acelasi curent deaer uscat, vasul de absorbtie se detaseaza din aparatura, se inchide fie prin rotirea dopurilor slefuite care au un orificiu de trecere, fie cu tubusoare de cauciuc inchise la rindul lor cu cite o vergea mica de sticla, topita rotund la capete Vasul de absorbtie se lasa linga balanta 20—30 min si se cinta-reste Diferenta de greutate reprezinta apa cedata de substanta analizata Clorura de calciu anhidra, eu care se umple vasul de absorbtie poate contine saruri bazice (de exemplu, l'aO) si pentru a nu retine CO2 ce eventual s-ar degaja din substanta, se trateaza in prealabil cu un curent de CO2 uscat, timp de 15 min Se inchide si se lasa sa Stea asa mai multe ore, apoi se trece prin el un curent de aer uscat pentru a inlocui CO2 Numai dupa aceasta pregatire, vasul de absorbtie este gata pentru determinari Timpul necesar pentru o determinare depinde de natura substantei si el variaza de la caz la caz Se fac 3 i determinari si se ia media rezultatelor obtinute, cind valorile sint apropiate in afara de metodele gravimetrice mentionate, apa din substante se poate determina volumetric, fie acidimetric, fie folosind reactivul Karl Fischer Daca substanta se introduce intr-un amestec de clorura de acetil si piridina dizolvat in dioxan sau toluen, are loc reactia :  СО-СІІз  Н C2HsN C,HSN = iod dizolvat in metanol Metanolul si piridina participa la reactie SO2 + i, + H2O - 3C-HSN -> 2( Ji-N • Ш + CSH6N   SO3 C5HsN • SO3 + CH3OH -> C,HSN • HSO4 • CH3 333 Un amestec de cile 0,5 ml din cele doua solutii corespunde 1 " el putin 3 mg apa Reactivii originali se pot pastra mai multe luni, leriti de umez ea'a Se lucreaza eu v se (biureta, v -s conic de titrare) uscate cu grija si inchise cu tuburi de Cai U i nhidra Reactivul se adauga reped, si nu eu picatura, determinindu-se aproximativ volumul de reactiv nicisii intr-o proba i liti la inhrvalul de viraj de ia gi ibili brun-iosu " " relativ nial-i-, de acera punctul final si stabileste i-xpirimUital la o eulo ; 1 uscat si pe o parte alicvota se determina apa, sau la alta cota p e adauga im exces de reactiv K F si se retitreaza cu metanol eu со nut cunoscut de apa Substantele solide se, extrag cu tau  !, piridina sau formamida si se determina apa in extract in prezenta substantelor colorate determin -a sc face potentiome-tric (metoda "Dead-Stop") eactivul K Fischer se foloses pentru determinarea apei pe substante organice si anorganice indiferent de starea lor de agregare, in gaze lichefiate etc 334 X Dozarea calionilor si a mclalcJor X 1 Dozarea witionilor sub forina (ie haloijenuri Si i i a de clorura pot doza (octalele alcaline Na, K, mai greu i i di,   volatilitatii n ai mari a i iCl), dar mai ales Ag a noi ifg t' si nu t r i l’b, din cauz solubilitatii destul de mari a i’bCLtl : 105, la rece)  alele alcaline se transforma in cloruri prin evaporare CU i1Ci pii a a uscare, iar Ag 11a; si l’b- , prin precipitare cu un mie exces de 11(1 Dozari" iiietiihlor alcaline nuli forma pane din N11,Ci se volatilizeaza prin incalzirea directa a capacului si apoi se pune deoparte Se incalzeste si capsula descoperita eu flaeaia oxidanta plimbata mereu, piua ce nu se mai observa fum de NH,C1: capsula nu se incalzeste decit cel mult pina la rosu inchis Se evita o incalzire prelungita, pentru a nu avea pierderi prin volatilizarea NaCl si mai ales a KCi Se >pala acum capacul cu putina apa deasupra capsulei, se dizolva toata sarea din capsula si se filtreaza pe un filtru cit mai des, pentru a indeparta cantitatile iniei de carbune care se formeaza totdeauna din cauza combinatiilor bazice de piridina ce se gasesc in sarurile de amoniu intrebuintate in cursul analizei Solutia filtrata se prinde intr-o capsula mica sau intr-un creuzet dc platina, se adauga citeva picaturi de 11C1, se evapora pe baie de apa, se usuca in etuva 1 2 ore la 130 150 , se incalzeste direct cu flacara piua ev nu se mai aud decrepitari (eu creuzetul acoperit), se lasa sa se raceu'ca in exsieator si se eintareste Se repeta incalzirea cu flacara pina ce fundul creuzetului devine rosu inchis, se raeeste si se eintareste pina la greutate constanta Cind se lucreaza cu atentie se obtin rezultate exacte Pentru Na, f = 0,3931 (1,59846) Pentru K, f = 0,5244 (1,71960) in acelasi fel se procedeaza si cind ionii alcalini Na", K* si Li* sint impreuna in aceeasi solutie, cum este cazul la apele minerale sau potabile Din suma clorurilor se extrage intii Li*, apoi din rest se dozeaza K* sub forma de KC1O , (v mai jos) sau K2[PtCl0] sau cu cobalti-nitrit : 2K* + H2[PtCl,] = K,(PtCJ"] + 211* 2K* + Na3[Co(NO2),] = K2Na[Co(NO2)e] + 2Na* in lipsa unui capac de platina sau dc portelan de marime potrivita pentru capsula in care s-a facut evaporarea clorurilor alcaline si a clorurii de amoniu, se intrebuinteaza o sticla de ceas Deoarece sticla de ceas nu se poate incalzi direct la flacara pentru a se indeparta sarurile de amoniu depuse, atunci, dupa volatilizarea sarurilor de amoniu din capsula, se dizolva cu apa sarurile depuse pe sticla de ceas, deasupra capsulei si se repeta operatia de 2—3 ori, pina cind nu se mai observa fum de saruri de amoniu Numai dupa aceasta se trece la dizolvare, filtrare si la celelalte operatii pina la cintarire Dozarea К sub forma dc KClOt Solutiile care contin K* fara sulfati sau saruri de amoniu, se evapora intr-o capsula de culoare inchisa cu 20 ml HC1O4 10% La 0,5 g К sint suficienti 10 ml iiCiO, 20% Se evapora pe baia de apa pina la vapori albi Se reia cu apa si putin НОЮ, si se evapora din nou Dupa racire se adauga 15 ml alcool 96%, care contine 6,2% JiCiO, Se filtreaza pe creuzet filtrant si se spala prin decantare cu acelasi fel de alcool pina ce filtratul evaporat nu mai lasa- reziduu Se usuca la 130’C si se cintareste KC1O4; f = 0,2822 (1,45052) b Precipitarea si dozarea Ag‘ sub forma de AgCl Clorura de argint este aproape insolubila in apa la temperatura obisnuita (PS2i- 1,56 •   iO"10 iar S2s* — 1,5 mg AgCl 1); in apa fierbinte este insa destul dc solubila (Si"r = 21 mg AgCl 1) Adaosul unei cantitati mici de HNO3 sau ИС1 micsoreaza solubilitatea AgCl pina la urme, chiar la cald Un exces mai mare de acid si mai ales de 1iC1 mareste solubilitatea, odata cu cresterea concentratiei in solutii apoase clorurile neutre dizolva AgCl tinind seama de aceste proprietati, pentru precipitarea AgCl se va proceda astfel : Solutia care contine ioni Ag*, destul de diluata (un volum de 100—150 ml), sc aciduleaza cu 8 — 10 ml HNO3 2n, se incalzeste pina aproape de fierbere si se adauga agitind, picatura cu picatura, 1iC1 diluat pina ce nu se mai formeaza precipitat Se continua incalzirea si cu agitarea pina cind precipitatul, cu aspect laptos la inceput, devine brinzos, iar solutia devine limpede La acest punct se ajunge repede cu solutiile cu un continut mare de argint Prezenta acidului azotic favorizeaza aglomerarea precipitatului eoloidal la inceput si impiedica formarea unor saruri de argint cu ionii СО"-, PO’-, AsOj", CrOJ care, eventual, ar fi prezenti in aceeasi solutie Dupa incalzire se lasa solutia cu precipitat sa stea la intuneric pina ce se raceste complet, la temperatura obisnuita Racirea se face la intuneric, deoarece AgCl este sensibila la lumina si se descompune in clor si argint, innegrindu-se Solutiile prea diluate in ioni de argint dau uneori numai o opalesccnta si de aceea, dupa incalzire si 336 agitare, se lasa sa stea la intuneric, peste noapte, pina ce se aglomereaza precipitatul si se clarifica solutia inainte de filtrare se adauga 1-2 picaturi de HCi diluat pentru a controla daca precipitarea s-a facut cantitativ Se filtreaza apoi pe un creuzet filtrant cintarit, se spala prin decantare cu apa rece acidulata cu citeva picaturi de acid azotic, se aduce, precipitatul in creuzet si se face reactia ionului Ci" cu AgNO-, in ultima portiune de filtrat Nu trebuie sa se obtina decit o opa'escenta foarte slaba Se spala apoi creuzetul cu precipitat cu putina apa curata si se usuca 3'4 ora in etuva sau iu bloc d- aluminiu la 130 150°; se raceste in exsicat or ia intuneric si sc cintareste Uscarea AgCl se repeta dupa 1 2 ora pina la greutate constanta Cind cantitatea de AgCl este mai mica, dupa spalarea cu apa se mai poate spala cu alcool si apoi cu eter, dupa care se usuca 15—20 min in exsicator cu vid, evitindu-se lumina si repetindu-se uscarea pina la greutate constanta Prin aceasta metoda, atunci cind se cintaresc 0,2 -0,4 g AgCl la o proba, se poate determina continutul procentual de argint, fara prea mare greutate, cu o exactitate de ±0,2%; f = 0,7526 (1,87658) Curatirea creuzetului cu lialogcnuri de argint se face punind in el Zn sub forma de pulbere si acid sulfuric diluat AgCl se reduce la Ag care se dizolva apoi cu acid azotic si se continua spalarea creuzetului in mod obisnuit ionul Ag+ se poate doza si sub forma de AgBr, care este si mai insolubila decit AgCl (S20’ = 0,1 mg AgBr 1), exact in aceleasi conditii, folosind ca reactiv acidul bromhidric pur sau o solutie de KBr Pentru a aduce in solutie argintul metalic, aliajele, si unele combinatii cu Ag (in afara de halogcnuri), acestea se dizolva in acid azotic de concentratie potrivita (d — 1,2) sau, iu cazul combinatiilor Ag cu S, in acid azotic concentrat Acidul azotic se evapora, se reia cu apa si se filtreaza sulful aglomerat Halogenurile si in special Agi, apoi AgCN, AgSON si sulfosarurile naturale de argint, (Ag3[AsS3J, Ag3[SbS3] etc ), se topesc cu sulf si Na3CO3, cind Ag sc transforma in Ag3S, iar As si Sb trec in sulfo-saruri solubile Sulfosarurile se pot trata si cu brom : Ag se transforma in AgBr insolubila, iar S, As si Sb trec, prin oxidare, in acizii respectivi Pentru a indeparta ganga insolubila si continuta in bromura, aceasta se reduce prin ardere, in curent de hidrogen, iar Ag metalic se dizolva in HN03 si se filtreaza (Metodele volumetrice, vezi p 240 u ) c Precipitarea si dozarea Hrjt' ca Ug2Clz (Рsн",сі, = l,2-10 w) intr-o solutie (50 100 ml) slab acidulata cu HN03 in care tot Hg se afla sub forma de Hg?' sc adauga 1 g fosfit de sodiu (Na,HPO3- 5H,O) dizolvat in putin HCi si apoi un mic exces de i iCi Se dilueaza cu apa la un volum aproape dublu si se lasa sa stea 12 ore Se filtreaza pe creuzet filtrant, se spala cu apa slab acidulata cu i1NO3, apoi cu apa curata, se usuca la 110  si se cintareste ;   = 0,8498 (1,92932) in loc de fosfit de sodiu se poate intrebuinta triclorura de fosfor, care prin hidroliza in apa trece in acid fosforos : PC13 ± 3HOii -> 3HC1 + H3PO3 iar ionul fosforos reduce HgCl3 la clorura mercuroasa : 2HgCl3 + HPO3" + H"O -> 2H+ ± HPOj- ± 2C1- ± Hg3Cl3 (Metoda volumetrica, v p 249) 22-e 102 337 1 l-l • -• Milntif с: !-: і: г С- С1 i;' 1 nil : рй се cotіі і і ( Х 2 !)ozч ealioniior sub forma oxizi (' i de platina si se calculeaza cu atentie, mai iutii cu flacara mica, pic: le greutate constanta Cu mai multa atentie se ealcineaza azotatii, d'i • la ir c'lzir pilier i brusc:i 2FcCl3 + Fe(NO3)3 4- NO + 2H3O 3FcCl3 ; iiNO3 -i- ЗИС1 -> 3FeCl3   NO + 211,0 2FeCl3 + Cl,(Br3) -> 2FeCl, Cu H3O3, oxidarea Fe2 se face in mediu alcalin (XH4Oii NaOH) Dupa oxidare, pentru 0,2 g Fe se adauga 10 ml LLCltl : 1), se dilueaza la 200 ml spalind in acelasi timp cu stropitorul peretii paharului si sticla de ceas care a acoperit paharul Se incalzeste pina la fierbere, apoi se indeparteaza flacara si agitind continuu, se adauga incetul cu incetul solutie de amoniac in mic exces, astfel incit abia sa i se simta mirosul Sarurile, de amoniu necesare rezulta prin neutralizarea HCl adaugat la inceput Dupa ce precipitatul se depune si solutia de deasupra devine perfect clara si incolora, se filtreaza pe un filtru cu porii mai mari, se spala cu apa- fierbinte prin decantare de mai multe ori, se aduce precipitatul pi filtru si se spala pina c nu s; mai obtin - iu filtrat reactia pentru ionii de clor in apa de spalare dizolva putin Aiisi citeva picaturi dc hidroxid de antoni    stia mics reaza foart   mult adsorbtia ionilor straini Peretii pahait' iui se curata de urmi'e de precipitat cu o bucatica de hir tic de fi4ru de aceeasi calitate, care se adauga la precipitatul total Filtru' eu precipitat se arde umed intr-un creuzet de portelan la o temperatura cit mai j'i a si intr-un curent bogat de ser Cantitatea mica de Fe care a rezultat prin reducere in timpul arderii hirtiei de filtru se reoxidea-za prin simpla idile in aer Dupa cc s-a ars filtrul, se acopera creuzetul si se incalzesie la rosu deschis (800- 900°) timp de 1 4 ora Sc controleaza greutatea constanta Exactitate : metodei merge pina ia   0 2% cind se eintareste 0,2 0,3 g Fe,O3;   0,6994(1,84473) ЗИП Posibilitatile de erori sint urmatoarele : Se obtin rezultate mai mici cind precipitatul de Fe(OH)3 n-a fost suficient spalat de ionii de clor, care usureaza volatilizarea fierului sub forma de FeCl3 ionii citric, tartric, apoi glicerina, zaharul, dau cu ionii Fe 3+ complecsi stabili solubili, impiedicind astfel precipitarea hidroxidului Se obtin rezultate mai mari cind solutia de amoniac contine acid silieie rezultat prin dizolvarea sticlei in care se pastreaza De asemenea, din aceasta cauza si pentru faptul ca Fe(OU)3 retine hidroxizii alcalini, nu se face precipitarea Fe3* cu NaOH sau cu KOH Hidroxizii alcalini se intrebuinteaza pentru precipitarea fierului numai in cazul separarii Fe de Al, cind Fe(OH)3 se dizolva si se reprecipita cu amoniac Erori pot rezulta si prin calcinare la temperatura prea ridicata si in atmosfera reducatoare (gazele de ardere ale flacarii), deoarece Fe363 poate trece in Fe3O4: 3Fe,O3 — C -> 2Fe3O4 СО Curatirea creuzetului dupa dozarea fierului se face prin macerare cu HCi concentrat timp mai indelungat, dupa ce cea mai mare parte din oxid a fost indepartata mecanic prin scuturare sau frecare cu o cirpa uscata 2 Dizolvarea fierului si a combinatiilor lui Fierul metalic, oxizii, aliajele de fier si combinatiile de fier cu P si As se pot dizolva cu HCi concentrat sau diluat, cu apa regala sau cu apa de brom Pentru dezagregarea otelurilor speciale cu crom sc intrebuinteaza acid perelorie sau acid clorhidric cu adaos de KXO3 sau (MiJ S O, Otelurile cu mangan se dezagrega in amestec de acid azotic, acid sulfuric si acid fosforic etc Oxizii insolubili se topesc cu KHSO4 Combinatiile de fier cu sulf se oxideaza la rece, timp de o ora, eu un amestec din trei parti HNO3 (d = 1,4) si o parte HCi (d = 1,19) 3 Precipitarea Al3 * ca Al(OH)3 si dozarea ca Al3O3 Solutia care contine aluminiu se dilueaza la aproximativ 200 ml se" adauga 5 g MH4C1 (sau 5—8 ml HCi concentrat) si citeva picaturi de rosu de metil (solutie 0 1' in alcool), se 'incalzeste pina aproape de fierbere, se indeparteaza flacara (se neutralizeaza cea mai mare parte din acid cu amoniac), apoi se precipita A1(OH)3 adaugind, picatura cu picatura, din solutia de amoniac pina ce indicatorul vireaza spre galben Nu trebuie sa se adauge NH"0H in prea mare exces, deoarece cind pH-ul solutiei este de circa 9 A1(OH)3 trece destul de usor in solutie, sub forma de almninat, rezultind pierderi Dupa ce s-a facut precipitarea se fierbe inca 2 min si se filtreaza fierbinte Fierberea nu trebuie sa se prelungeasca deoarece prin aceasta — si mai ales in prezenta de prea mult amoniac — Ai(OH)3 trece intr-o forma gelatinoasa greu filtrabila sau formeaza solutii coloidale Se spala prin decantare si se aduce A1(OH)3 pe filtru cu ajutorul unei solutii de 1 — 2% NH4NO3 care se neutralizeaza cu citeva picaturi de NH4OH in prezenta de rosu de metil Filtrul cu precipitat se arde umed in creuzet de portelan Dupa ce filtrul s-a transformat complet in cenusa se acopera creuzetul si se calci-ncaza peste 1 000’ La 1 200’ sint suficiente 10 min de calcinare Calcina-rea se face in cuptorul electric sau la suflator; in acest caz creuzetul trebuie sa fie inconjurat de caramida refractara Este necesara o calcinare 340 peste 1 000 , deoarece oxidul de aluminiu se prezinta sub mai multe modificarii Sub 9007 rezulta Al ,O3-v, amorf, care fiind foarte higroscopic poate provoca in timpul racirii si cintaririi eroii prin absorbtia umiditatii din aer Peste 1 000' oxidul ; se transforma in Al3O3-a (coriudon) cristalin, stabil la umiditate Racirea si cintarirea se fac tot cu creuzetul ticot erit Procedindu-se in conditiile mentionate, se obtin rezultate precise pina la -n 0,3% atunci cind se cintareste 0,2 g A1"O3; f = 0,5291 (1 72357) Precipitarea Al sub forma de A1(OH3) se poate face si cu KCNO dupa metoda R Ripan, procedindu-se la fel ca si pentru precipitarea cromului unde metoda este descrisa in amanunt aratindu-se si avantajele intrebuintarii acestui reactiv Printre altele se obtine un A13O3 stabil la umiditate, prin calcinare la o temperatura sub 900° (v p 267) in prezenta de ioni SO‘t , precipitatul A1(OH)3 contine totdeauna sulfati bazici, care se descompun foarte incet, la 1 200° in prezenta de Mg Na К rezulta erori in plus, deoarece A1(O1i)3 retine aceste elemente, in aceste cazuri, spalarea precipitatului nu sc poate face in mod obisnuit, ei imediat dupa filtrare, Al(OH), se dizolva in HCi diluat (1 :1) si se precipita cu NH4OH 4 Dizolvarea aluminiului si a combinatiilor lui Aluminiul metalic se dizolva cel mai usor in HCi diluat (1 : 5) in H2SO4 diluat se dizolva foarte greu, iar in HN03, aproape deloe Se dizolva usor, cu dezvoltare mar de caldura, in hidroxizi alcalini Oxizii de aluminiu naturali (corin-donul safirul, rubinul etc ) nu sint atacati de acizi decit extrem de putin J)e aceea se aduc in solutie prin topire cu NaOH sau KHSO4 5 Dozarea altor cationi sub forma de orizi Tot prin precipitare cu NH4OH sub forma de hidroxizi si transformarea acestora iu oxizi se pot doza : Cr, Bi, Be, Mn, UO2, Sn, Ti, Zr, elementele paminturilor rare, cintarindu-se respectiv sub forma de : Cr2O3, Bi2O3, BeO, Mn3O4 1'3OS SnO2, TiO2, ZrO2, iar paminturile rare ca Ln2O3 in cazul cromului trivalent pot surveni erori si datorita faptului ca in exces de amoniac cromul trece in complecsi amoniacali solubili -De aceea, excesul de amoniac trebuie abia sa se observe dupa miros Hirtia de filtru trebuie sa fie ceva mai densa, deoarece cromul are tendinta si mai mare de a da solutii coloidale care trec prin filtru, iar la spalare adesea se peptizeaza Spalarea se poate face tot cu o solutie 2% de NH4NO3 calda sau numai cu apa fierbinte Dupa arderea filtrului se calcineaza creuzetul acoperit, cu atit mai mult, cu cit in contact cu oxigenul din aer se formeaza usor croinati care dau erori in plus De aceea se recomanda sa se calcineze in curent de hidrogen (atmosfera reducatoare) 6 Metoda, R Ripan pentru dozarea cromului Reactivul este, ca si in cazul aluminiului, KCN O Avantajul intrebuintarii cianatului consta in aceea ca se obtine un precipitat granulos de Cr(OH)3 care se poate spala bine, avind in acelasi timp o capacitate de adsorbtie mult mai redusa De asemenea se micsoreaza timpul de incalzire, sfirsitul reactiei fiind indicat prin depunerea rapida a precipitatului si limpezirea solutiei Conditiile de lucru sint simple La o solutie care contine sare de crom (aluminiu) — intr-un volum de 200—250 ml pot fi 0,04 — 0,05 g Cr — se adauga 2 g NH4Cl si 0,3 g KCN O Se incalzeste la fierbere pina ce are loc o degajare 341 abundenta de gaz (C02 si Xii3) (precipitare omogena, v p 89 u , 1)8) Reactiile cc au loc sint urmatoarele : CrCl3 -г- 3HOH -> Cr(OH)3 3HC1 KCNO 11C1 2ІІЛ) "H4UCO3 4-KC1 3N1T4HCO3 crCl3 > Cr(OH)3 4- 3CO , + ЗКН СІ l’e linga СО" se degaja si N '  , si de aceea se va evita o fierbere indelungata, pentru ea amoniacul rezulta' 1 :u solnbilizeze CrtOll)3 iti -Нее caz, precipitatul se depune destui do repede, solutia devenind apr мpe elan' Se filtreaza la cald si se spala eu apa fierbinte, Precipitatul   calculeaza umed timp dc o ora pe un bee ubi ,: aii (Al in cuptor electric, Se cintan sic Cr3O3 Prin aceasta metoda se put obtine, rezultate foarte precise:  -" 0,6843 (1,83522) Cromul hexavalent se poate reduce la crom trivaleiit, cu alcool in solutie clorhidrica, mentinuta la cald pe baia de apa pina in mom-ntul in eare nu se mai simte miros de ald, : ida (14zultala prii: oxidarea alcoolului) si de alcool Numai dupa : ceasta se precipita, cromul cu solutie amoliia-cala sau cu cianat Reducere?, se mai poate executa cu H"S sau cu acid sulfuros (solutie dc SO2) 7 Dizolvarea cromului Cromul si aliajele iui se dizolva in acid clor-hidric, in acid sulfuric diluat sau in acid percloric sub forma de saruri cromoa se, eare trec in saruri cromice fie prin barbotarea unui curent de aer, fie sub actiunea unui oxidant oarecare Combinatiile cromului, insolubile in acizi, se aduc in solutie prin topire cu NaOH si NaXO3 Topitura se reia cu apa si cromul trece in solutie ca cromat Pentru aliajele cu crom sint valabile indicatiile date la combinatiile fierului in locul metodei cu amoniac se pot folosi si alte metode pentru dozarea elementelor trivalente din grupa suli'urii do amoniu Toate insa au la baza acelasi principiu : neutralizarea acidului rezultat prin hidroliza clementelor trivalente 8 Metoda cu acetat pentru Fe, Al si Cr Sarurile de Fe, Al si Cr se precipita cu acetat alcalin sub forma de complecsi hexa-acclato-trihidroxo-trimetalici : |  f3Ac3(Oii) 3]tOH), care prin fierbere se descompun si precipita aeetati bazici : tl(CH3COO);Oii sau М(СП3СО())(ОН)3 Лее;1sta metoda se intrebuinteaza mai ales pentru precipitarea Fe singur sau a celor trei clemente impreuna Ea nu este suficient de precisa pentru determinarea Al sau Cr separat Deoarece precipitarea Fe, Al si Cr dupa metoda eu acetat se face la un pH cuprins intre 4 si 5,3, iar pentru precipitarea elementelor bivalente, aln, Zn, Ni, Со, este m- mpl   • lori: a de eomplee,i interni (v p 93 n in jurul elementului metalic sc grupeaza 1 2 3 etc mol' cule de ctlp-fer-m dupa valenta metalului considerat Acesti complecsi interni descompun foarte Usor prin incalzire, iar prin caleinare pina la gr constanta se obtin oxizii respectivi Se dau mai jos citeva exemple :   l'iecipilai a aluminiu!ui eupferon imr-o ; >! ie (2;>0 ml) slab acidulata cu acizi minerali, eu im continut de 0 1 g aluminiu, se adauga la ree,- ngitind o solutie apoasa de 0,03" eupferon Se pala cu apa care contii pala cu HCl 2 n si apoi cu apa se poate separa fierul de aluminiu Excesul de reactiv se poate indeparta cu N11,011 diluat Daca fierul este singur, precipitatul se poate spala cu apa curata 2 Metoda (Hi Spacu si M Kuras Prin tratarea solutiilor apoase sau alcoolice ale sarurilor solubile de Cu Cd Bi, Pb etc eu solutii alcoolice de 3 mircapto-ben: lia:o! precipita complecsi interni, care pot fi transformati prin caleinare in oxizii respectivi De exemplu, pentru precipitarea cuprului eu mercapto-benz-tiazol la solutia neutra, slab acetica sau amoniacala se adauga un exces de reactiv si se incalzeste piua ce precipitatul galben-portoealiu se aglomereaza, iar solutia de deasupra rainine clara Se filtreaza fierbinte, se spala cu apa fierbinte si se usuca filtrul cu precipitat la 110 120° Se arde filtrul separat si dupa ce se adauga in creuzet tot precipitatul sc ealcineaza la Cu(); f — 0,7989 (1,90250) in solutii acide, reactia este specifica pentru Cu care sc poate separa de Cd Zn Со, Ni Jln de metale alcalino-pamintoase, de Mg si de metale alcaline Prezenta Ag Au, llg, Ti, Pb si Bi impiedica aceasta reactie Cind se afla singure, se pot doza in acelasi mod Pb, Ti, Bi si Au Complexul cu Au se reduce prin caleinare la Au metalic in solutie amoniacala se poate doza si Cd, prin precipitare cu o solutie amoniacala de mercapto-benz-tiazol 3 Amininele complexe ale elementelor metalice bivalente ceh- mai Usor de obtinut sint acelea eu piridina si tiocianat, cum a aratat СЛ Spttcu Aceste ammine au forma t M-' Ру ,](BCN)2, in care M- poate fi Cu Ni, Zn, Со, Cd, Mn Prin calcinarea unora dintre ele, se obtin oxizii respectivi care se cintaresc in cele ce urmeaza se dau citeva exemple 4 Dozarea cuprului dupa metoda Oh Spacu in solutia apoasa (100—125 ml), neutra sau slab acida, continind 0,05—0,08 g Cu in stare de ioni, se toarna agitind, la temperatura obisnuita (sau dupa ce a fost incalzita pina ia fierbere si apoi indepartata de pe flacara), circa 1 ml piridina, astfel ca aceast a baza sa fie in exces Solutia se coloreaza in alba s-tru inchis Dupa aceasta se adauga 0,2 —0,3 g Xii4SCX solid sau dizolvat in foarte putina apa Rezulta un precipitat verde cu compozitia [CuPy2(SCN )2] Se agita puternic pent ru ca precipitatul sa se aglomereze si sa se poata filtra usor Se poate filtra imediat cind precipitarea s-a facut la rece, sau dupa racirea solutiei cind precipitarea s-a facut la cald si se spala cu o solutie apoasa care contine 3 g NiijSCN si 30 picaturi de piridina la litru Precipitatul se arde umed si din CuO se deduce continutul procentual de Cu; f — 0,7989 (1,90250) in mod asemanator se procedeaza si pentru dozarea nichelului, cind rezulta un precipitat albastru azur de forma [NiPy4](SCN)2 in cazul zincului, la un volum mai mic (30 60 ml) se adauga intii X1i,SCN si apoi piridina, rezultiud un precipitat alb de forma [ZnPy2(SCN)2] in ambele cazuri, complecsii se transforma prin calcinare in oxizii respectivi, NiO si ZnO in timpul calcinarii, prin descompunerea acestor tiocianati complecsi se formeaza iutii sulfurile corespunzatoare CuS, NiS si ZnS, care trebuie calcinate spre sfirsit, mai mult timp, cu suflatorul in contact cu aerul, pentru a fi transformate, in oxizi Numai la urma se calcineaza cu creuzetul acoperit Pentru microdeterminari, dupa Oh Spacu si C Maearovici, cuprul se poate precipita sub forma de [CuBzd(SCN)2] sau [CuTld(SON)2] (Bzd benzidina, Tld = tolidina) si apoi prin calcinare se transforma in CuO La 50 — 75 ml solutie apoasa care contine Cu2+ (cel mult 0,01 g), se adauga la rece 40 — 50 ml dintr-o solutie apoasa 1% NH,SCN si, agitand, 10—20 ml dintr-o solutie alcoolica de benzidina (sau tolidina) Se formeaza imediat un precipitat albastru inchis care se filtreaza repede pe hirtie de filtru cn porii mari, se spala de 4—5 ori cu apa si se calcineaza umed sau useat la CuO Cu tolidina se obtin rezultate ceva mai mici, dar cu benzidina rezultatele sint foarte bune Unele elemente, cum sint Cu si Mn, se pot precipita intii sub forma de sulfuri si transforma apoi, prin calcinare, in oxizii respectivi Sulfurile precipitate se calcineaza in stare umeda, cu atentie, spre a nu se topi Oxizii rezultati contin adesea putin sulfat, de aceea rezultatele sint ceva mai mari La precipitarea si filtrarea sulfurilor trebuie luate anumite precautii (v p 87) X 3 Dozarea eationilor sub forma de sulfati Clorurile, azotatii, carbonafii, sulfurile, cianurile, rodanurile si sarurile acizilor organici volatili ale multor elemente — Li, Ха, K Mg, Ca, Cd Zn, Mn Со — se pot transforma, prin evaporare cu acid sulfuric, in sulfati care se cintaresc ca atare Pentru aceasta, solutiile sarurilor de mai sus, aflate intr-o capsula de portelan sau de platina, se evapora pe baie de apa piua la uscare Reziduul se dizolva in putina apa rece, i se adauga 0,5—2 ml H2SO4 concentrat in exces si se evapora din nou, intii pe baie 344 de apa, apoi pe baie de aer, pina ce nu se mai dezvolta vapori albi, densi, de acid sulfuric Dupa aceasta, se dizolva in putin acid sulfuric diluat, eventual se filtreaza de particulele de carbune si solutia se aduce intr-un creuzet de portelan sau de Pt, unde se evapora acidul sulfuric din nou, iar reziduul se arde pina la rosu inchis (mai precis, sulfatii alcalini intre •100 -450°, sulfatii de Cd, Zn, Ліп, Со intre 400—500°, iar sulfatul de calciu intre 500 — 600°) ionii de strontiu, bariu si plumb se precipita ca sulfati, se filtreaza, sc calcineaza si se cintaresc a Dozarea bariului sub forma de BaSOt (BSsaso, = 1,08 • 10*10; A'u- — 2,3- 10*Jg l) Solutia (100—200 ml) care contine Ba3*, slab acidulata cu T1C1, se incalzeste la fierberi' si se trateaza agitind cu o solutie fierbinte de acid sulfuric 0,1 n picatura cu picatura Dupa racire inceata inr:-un loc caldut, precipitatul se depune si solutia de deasupra devine peta-cl clara Se controleaza daca precipitarea este completa si apoi se fiii:caza pe o hirtie de filtru deasa Se spala prin decantare de 3—4 ori si se aduce pe filtru cu apa fierbinte continind citeva picaturi de H2SO4 0 1 n ; la urma se spala de trei ori cu apa curata Filtrul cu precipitat se arde umed si se calcineaza la 600 — 700° nu prea mult timp; f 0,5885 (1,76972) Sulfatul de bariu se poate filtra pe creuzet filtrant si dupa spalare eu ap ’ se spala cu alcool si eter si se usuca in vid, sau ia 105 —110° Strontiul se poate precipita in acelasi mod dar din cauza ca solubili-tatea SrSO, este mai mare (PSs,so, = 2,8-10"’; S 8 = 11,4-10* g i), se adauga solutiei cu precipitat, inainte de a o lasa sa se raceasca, un volum egal de alcool, volumul initial fiind de 80—100 ml, apoi se spala ei: alcool 50% continind citeva picaturi de ii,SO4 0,1 n, iar la urma, numai cu alcool curat b Dozarea plumbului sub forma de PbSOt (PSpbso, = 2,2 • 10 *s; = 4,2 -10 *3 g 1) La solutia care, contine Pb3+, slab acidulata cu acid azotic, se adauga 2—3 ml de H2SO4 conc si se evapora intr-o capsula mai iutii pe o baie de apa, apoi pe o baie de aer, pina ce acidul sulfuric este indepartat in cea mai mare parte Evaporarea se face sub nisa 1 Prin aceasta evaporare se elimina tot acidul azotic, sau acidul clorhidric Cind i iC! este in cantitate mare, se recomanda evaporarea lui inainte de a adauga acidul sulfuric, deoarece in caz contrar, 1’bSO , contine multa l’bCL Reziduul din capsula inca umed de aeid sulfuric concentrat, dupa rai se reia cu 30 40 ml apa, se adauga 15 20 ml alcool, se agita si apoi >e lasa in repaus Dupa citeva ore se filtreaza pe un filtru de hirtie, se -pala cu o solutie de alcool 50",, ce contine putin acid sulfuric diluat si ! arma eu alcool curat Se usuca si se arde filtrul separat (v p 129) i’b lezultat prin reducere se dizolva in aeid azotic, se evapora, i se adauga citeva picaturi de aeid sulfuric diluat si se evapora din nou 8e aduce in er grupei ti dona anc'iti"" si O parte di g:; p : : s m sa fie -••p: t:* de alte-elvme nte m - a nu s ei t me-e e;> s'dfuri, ei sv t: - nilit in -ulfati sa : oxizi i-tc (V p 87 tl si lt>5) Dozn 'iu n , r ' ili X ij’-s'-, !-10"**la is ) - dntia ilno ' 00 iul; eare contine 1i:': uid cui ml llt! со' wt 'ide patru ori cu CS", proaspat distilata, iar sulfura de carbon se indep; i za printr 11* ma spalare eu alcool si apoi iil) Daca solutia de mercur contine cantitati mari d - oxidanti ar separa mult sulf, ea se trateaza iutii cu Na2('O3 si mi i se adauga mic exci N i i4(N 11 COS) 316 Sarea sc pastreaza intr-un borcan brun, ferita de aer si la o temperatura cit mai scazuta; altfel se descompune usor cu separare dc sulf b Dozarea iii Pb, Cd ca sulfuri Bi 8, si PbS se precipita tot din solutii el rhidrice, insa calde, prin trecere de H,S pina la racire Dupa filtrare se spala cu solutie slab clorhidrica saturata cu H2S Fig 97 - Aparat pentru prepararea tioearbanuituiui de amoniu Bi2S3 filtrata pe creuzet filtrant se cintareste ca atare PbS filtrata pe hirtie dc filtru se dizolva in HCl 4 n cald si se transforma in i’bSO, i r te! se procedeaza si pentru t u nmai ca e;te preferabil ea CdS sa se separe din solutia care contine acid sulfuric (2 3 ml H2SO4 la 100 ml solutie1 CdS se transforma si se cintareste ca CdSO, Hemului se poate precipita ea sulfura cu tiocarbaraat de amoniu, jirocedindu-sc ca si la mercur Pentru precipitarea CdS, se adauga tiocarbamatul de amoniu la sol ria ce contine Cd- , ilar aciditatea acesteia nu trebuie sa fie mai mare decit o l n (pH 1 2) Mai departe se procedeaza ea si la precipitarea, eu ii S c Dozarea cuprului sub forma de Cu2S Solutia care contine Cu- , acidulata pina ce concentrai ia acidului ajunge la 4 n HCl sau 11,80, (Volumul 200 - 300 ml) se inealzeste piua la fierbere ,-i apoi se trece priit ea ii S piua la racire Se filtreaza pe hirtie de filtru si se spala de sase ori cu o solutie de acid acetic 4 — 5% saturata eu H2S, apoi de doua ori cu apa saturata cu 112S s d " r" euprica (PScus 1-10 -j se arde umeda si se transforma in i i(J sau se usuca; se arde filtrul separat, apoi cenusa si precipitatul si puii mtr-utt creuzet Roose din portelan poros (v p 123), se adauga 1 2 g sulf curat si se arde in curent de hidrogen timp de 15 min, pina ce excesul de suit se volatilizeaza Se lasa sa se raceasca tot in curent de hidrogen si se cilitare ste Cu2S;   0,7986 (1,90234) Precipitarea C'u S eu tiocarbamat de amoniu i a solutia sarii de cupru (lOt 1 se adauga 1 ml HCl 10% Cu- se precipita cu 0,4 —0,5 g iN 11 , Ml J OS) sub forma uimi precipitat alb 1 rin fierbere, precipitatul trec   imitativ in CuS, se filtreaza la cald si sc spala cu apa contiitind ii ,S Mai departe se procedeaza ca mai sus Precipitarea CuS cu tioacetamida (CH3CS -У П2) (v p 93) Solutia care contine Cu-+ se aciduleaza cu H2SO4 pina la o concentratie 3 — 6 n 347 H2SO4 Se incalzeste la fierbere si se adauga o solutie apoasa de 2°" tio-acetamida, in mic exces Se separa imediat un precipitat ce trece de la alb spre brun inchis Dupa aceasta, se lasa citeva minute in repaus si apoi se filtreaza Se spala eu apa si se calcineaza umed, cintarindu-se sub forma de CuO, sau se prelucreaza prin alta metoda d Dupa metoda Roose se determina si Zn si Vn ca sulfuri ZnS se precipita in solutia sulfurica fierbinte care are un pil = 2,5 (volumul solutiei 200—300 ml); spre sfirsitul precipitarii se adauga 0 5—0,6g (’ІЦ'ООХа dizolvat, iu putina apa Se filtreaza pe hirt: de filtru si se continua ca la Cu Manganul se precipita ca alnS in solutie ainoniacala (volumul 100 ml) la un pH 7 8 Precipitarea se face la fierbere cu (NH^j S, incolora, pina ce precipitatul verde murdar se depune Se filtreaza ]> - hir-tie de filtru, se spala cu apa fierbinte care contine (Xiit),S, apoi se continua ca la Cu si Zn; f 0,6315 (1,80034) Zincul se poate precipita ca ZnS din solutiile slab acidulate eu llt'l (pil — 2 3) cu tioearbamat de amoniu sau cu tioacetan da, ca si in cazul cuprului e ArSenulse precipita eu H2S la rece din solutie clorhidrica 11C1 5 6n) se filtreaza pe creuzet filtrant se spala de ii 8 ori cu apa fie: mute tle doua ori cu alcool, cu sulfura de carbon si din nou cu alcool, se c etca la 105° si se cintareste ea AssS3; f = 0,6090 (1,78463) Pentasulfura de arsen, As2S5, se obtine din solutie puternic clorhidrica (un volum solutie + doua volume HCi concentrat), la O’C si cu H2S sub presiune (2 ore in flacon inchis) Se spala cu apa rece, apoi cu ah ool, se usuca, si se cintareste;  ' = 0,4831 (1,68404) De obicei, Asv se reduce la As"1 cu SO2 in prezenta de putina iodura de amoniu Pentru aceasta, solutia care contine Asv se aciduleaza cu ii, SO , pina la o concentratie 2n, se adauga citeva cristale de iodura si 1 ml solutie de sulfit acid concentrat, apoi se fierbe jumatate de ora f Stibiul se precipita iutii la rece cu H2S din solutia acidulata cu HCi pina la o concentratie 3n (volumul solutiei 250 —350 ml), apoi se -al-zeste la fierbere si se trece iarasi 112S pina ce se raceste Se filtreaza p - poate filtra pe hirtie de filtru sau pe creuzet filtrant Se spala cu o solutie de amoniac 2,5";, iu cazul filtrarii pe creuzet filtrant, spala eu alcool si min, cind piecipita ele devin cristaline Dupa racire te filtreaza pe creuzet fil-ii; nt ;m pe hirtie de filtru, se spala cu o solutie calda de (NilJ Jii’O, 0,1'cu alcool diluat (65%), eu alcool de 95% si cu eter, apoi se usuca in vid ! ' slutii de amoniu si mangan, cobalt sau cadmiu cristalizeaza cu o molecula de apa : МлН,РО, • JLO in aceasta forma ei se cintaresc l’rin calciu, re rezulta pirofosfatii respecti i in cazui cadmiului mi se calei-neaza la o temperatura mai inalta de 900° Piecipita rea ntanganului si cadmitilui se poate efectua si la rece la>i ai-se ea precipitatul, amorf ia inceput, sa devina cristalin peste noapte ia la 130 110 i dupa a in uimii de carbonati Ca'eiul O solutie cu ioni de Ca (100 150 iui), neutra s 3 amoniacala dar care contine cit mai putine saruri dc amoniu -    pr au dupa raciri', precipitatul se filtreaza pe creuzet filtrant si se spala cu o solutie de antranilat de sodiu 0,15% Precipitatul cu plumb se filtreaza dupa o ora si se spala cu o solutie de antranilat 0,6% Uscarea precipitatelor se face la 105—110°C c Cu oxi-chinolina Numerosi ioni metalici se pot precipita cu o solutie de oxi-chinolina 2%, rezultand complecsi interni Acesti com 352 plecsi interni se pot transforma prin calcinare in oxizii metalici respectivi, se pot cintari ca atare si se pot titra bromometric (v p 226) Precipitarile se fac la cald, de obicei in solutii acidulate cu acid acetic si tamponate cu acetat de sodiu sau de amoniu in unele cazuri se precipita si in solutii slab amoniaeale sau alcalinizate cu NaOH Dupa aceste metode elaborate de B Bcrg si alti autori se pot doza Cu, Mg, Ca, Zn, Cd; Al, Ga, in, La, Ce; Ti, Zr, Th, Pb; V, Nb, Sb, Bi; Mo, W, U; Mn; Fe, Со, Ni, Pd in anumite conditii (solutii alcalinizate si cu adaos de tartrat de sodiu) se pot efectua si separari intre unele metale cu ajutorul oxi-chinolinei Se dau mai jos citeva exemple 1 Dozarea magneziului ca oxinal Solutia cu ioni de Mg3+ se trateaza cu saruri de amoniu si se adauga putin NH4OH Se incalzeste la 60 — 70° si se adauga o solutie de oxi-chinolina 2—4% (oxina) in alcool Se incalzeste apoi la fierbere Solutia este galbena din cauza reactivului in exces Dupa depunerea precipitatului, se filtreaza si se spala cu apa slab amoniacala, fierbinte Daca se usuca timp de 2—4 ore la 100—105° se eintareste MgtCsHjONJj • 2H,O ; f = 0,06976 (2,84358) Daca se usuca 4—8 ore la 130—140°, se eintareste Mg(C,H6ON) ; J = 0,0778 (2,89096) Daca precipitatul se acopera cu 2—3 g acid oxalic si se calcineaza, rezulta MgO;   = 0,6032 (1,78044) Se poate proceda si altfel: precipitatul de oxinat de magneziu se dizolva in acid clorhidric 8—10% si se titreaza cu KBrO3 0,1 n in prezenta de rosu de metil (v p 226) Magneziul se poate precipita si in solutie de hidroxid alcalin La proba de 100 ml se adauga 3 g tartrat de sodiu si 15 — 20 ml NaOH 2 n Se precipita la rece cu solutie alcoolica de oxina Dupa aceea se incalzeste si se procedeaza mai departe ca mai sus in aceste conditii se separa Mg de Fe si Al Precipitarea ionilor Mg2* in solutie amoniacala cu oxina permite si separarea magneziului de elementele alcaline si, partial, de cele alcalino-pammtoase 2 Dozarea zincului ca oxinat La solutia slab acida sau neutra se adauga 3 — 5 g CH3COONa si apoi se aciduleaza cu acid acetic glacial pina la o concentratie de 2—3% acid acetic (volum total 100 ml) Se precipita cu o solutie alcoolica de 2% oxina, in mic exces Solutia devine galbena Se filtreaza si se spala cu apa fierbinte pina ce apa trece incolora Precipitatul uscat la 100—105° are compozitia Zn(C9H6ON),-l,5H,O;   0 1718 (1,23502); la 130° el pierde apa ; f = 0,1949 (1,26684) Acope- rit eu 3 g acid oxalie, se calcineaza la ZnO :   = 0,8094 (1,90492) Prezenta alcaliilor nu impiedica dozarea Daca la 100 ml solutie cu ioni de Zn2 se adauga 2—5g acid tartric, se neutralizeaza cu NaOH in prezenta de fenolftaleina si se mai adauga 15- 20 ml NaOH 2 n, zincul precipita eu solutie alcoolica de oxina 3% Se incalzeste la 60° si dupa racire se filtreaza si se spala cu o solutie de tartrat de sodiu 1% slab alcalinizata Mai departe se procedeaza ca mai sus Astfel se poate separa Zn de Со, Ni, Fe, Cr, Al, chiar de Pb, Sb, As, Sb si Bi dar nu de Cu si Cd in acelasi mod se poate separa Cu sau Cd de celelalte elemente 3 Dozarea aluminiului ca oxinat La solutia slab acida (100—150 ml) se adauga cite 15 ml solutie acetica de oxina (3—4 g oxina la 100 ml, acidulata eu putin acid acetic si neutralizata apoi cu NH40H) pentru 0,05 g 23 - Precipitarea manganului ea orinat ? 0 70°C eu solutie alcoolica de oxina, se incalzeste la fierbere si se lasa 10 15 min pe baia de apa Se filtreaza si se spala eu apa ealda La precipitat se adauga acid oxalic si se calcineaza la 1 000 pina la Mn3()4, f 0,7203 (1,85749); sau se titreaza bromometric, dupa ce oxinatul de mangan se dizolva in HCi 2n (v p 226) d Cuprul si paladiul se mai pot precipita si cu o solutie de salieil-aldoxima 1%, tot sub forma de complecsi interni (v p 95 u ) La solutia ce contine ioni de Cu2 se adauga NaOH 2n pina ce se formeaza un precipitat care se dizolva din nou eu citeva picaturi de acid acetic Se precipita la rece eu solutie de salieil-aldoxima in mie exces Se filtreaza pe creuzet filtrant, se spala eu apa rece pina ce filtratul nu se mai coloreaza eu FeCl3; precipitatul trebuie sa ramina mereu umed La urma se aspira bine la trompa, se usuca exact la 100 - 105’ si se cintareste Cu(C,H,O2N)2, J0,1893 (1,27714) 354 lieaeticiil se prepara astfel: 1 g salieil-aldoxima se dizolva in 5 ml alenei si aceasta solutie se toarna in 95 ml apa calda la Xii Apar picaturi uleioase, care se dizolva de la sine, fara sa fie necesara o agitare Dupa ce solutia devine dara, se scutura putin si se filtreaza e Cobaltul triralenl Со3' Se poate precipita cu a-nitrozo-^-naftol (reactivul lui ilinski) sub forma : [Ci0ii6O(N())|3Co • 2H O Solutia slab acida, care contine ioni de Со- pina la o concentratie de 0,025 g, se evapora pina la 10 20 ml si i se adauga la rece 5-10 picaturi de perhidrolsi apoi NaOH 2 n pina precipita Co(OH)3 Se n-dizolva precipitatul cu 10 -20 ml acid acetic glacial la cald, se dilueaza la 200 ml eu apa fierbinte si se precipita cu 10 — 20 ml reactiv Se incalzeste la fierbere agitand puternic, pina ce precipitatul se aglomereaza si solutia devine clara si de culoare galbena Se filt reaza, se spala cu acid acetic 33% apoi cu apa fierbinte Precipitatul se usuca la 130° si se eintareste Co(CwHsO ,N)3 • • 2H2O,   = 0,09639 (2,98405) Reactivul se prepara astfel : 4 g a-nitrozo-p-naftol se macereaza la rece cu 100 ml acid acetic glacial si se adauga 100 ml apa fierbinte, apoi se filtreaza Solutia nu se pastreaza si trebuie folosita repede f Dozarea cadmiului sub forma de eomple r intern eu mercapto-benz-liazol dupa metoda Gh Spaeu si M Kuras La solutia care contine ioni de Cd'-’ se adauga NH,OH in exces pina ce precipitatul format la inceput se redizolva Precipitarea se face eu o solutie amoniacala de reactiv (5"" mercapto-benz-tiazol iu alcool, eu amoniac) Rezulta iutii o tulbureala laptoasa densa, care la agitare sau la incalzire slaba se transforma intr-un precipitat cristalin alb Se filtreaza pe un creuzet filtrant, se spala cu apa amoniacala, se usuca la 110 - 120 si se eintareste CdtC-HjNS ,) ,  = 0,2527 (1 40257) g Dozarea unor ioni metalici bivalenli sub forma de tioeianati complecsi cu piridina (v p 99) Acestea sint metode elaborate de Gh Spaeu pentru Cu Ni Со, Zn, Cd, Mu Precipitatele formate eu piridina in prezenta de ioni SCN au formula generala : [MPy,](SCN)3; x 2 sau 4 Amminele de Cu, Ni si Zn, prin calcinate, pot fi transformate in oxizi, dupa cum s-a aratat mai inainte Gh Spaeu si l Dick insa, au stabilit si conditiile in eare tiocianato-amminele cu piridina, corespunzatoare tuturor elementelor metalice mentionate, pot fi eintarite ca atare, elaborind in acelasi timp metode rapide pentru dozarea lor in cele ce urmeaza se va da un exemplu pentru iltist rare Dozarea rapida a cobalt ului dupa Gh Spaeu si i Dick La solutia care contine ioni de Со- (75—80 ml), se adauga 0,5—1,0 g NlltSCN in functie de cantitatea dc cobalt (pentru 0,1 g cobalt este suficient 0,5 g NlltSCN), se incalzeste la fierbere si se adauga 1 2 ml piridina (pentru 0,1 g Со este suficient i ml Pv) Se indeparteaza imediat de pe flacara, se agita si se lasa sa se raceasca la temperatura camerei Numai dupa citeva minute se separa [CoPy ,](SCN)3 in prisme stralucitoare de culoare 355 roz Dupa ce s-a racit si s-a depus, precipitatul se filtreaza pe un creuzet filtrant, apoi se aduce precipitatul pe creuzet cu solutie apoasa ce contine la litru 7 ml Py si 5 g NH4SCN si se spala de 5 ti ori eu alcool 10% ce contine la 100 ml inca 1,5 ml Py si 0,1 g NH4SCN La urma se spala de doua ori cu alcool absolut care contine in 25 ml 2 ml Py si, in sfirsit, inca de 6—8 ori cu eter ce contine in 30 ml, 4 picaturi de Py Sc usuca in vid 10—15 min si se cintareste [CoPy4](SCN)2; f — 0,12002 (1,07925) Pentru celelalte elemente, Cu, Cd, Jin, Ni, Zn, se procedeaza la fel variind concentratiile solutiilor de spalare Din cauza sohtbilifatii mai accentuate a [MnPy4](SCN)2, dozarea manganului sub aceasta forma este mai putin recomandata in cazul Cd, se poate precipita uneori un amestec de [CdPy2(SCN)2] si [CdPyll(SCN);! Metodele eu piridina si SCN ,int precise insa pentru Cu, Со, Ni si Zn Se da mai jos o tabela rezumativa pentru concentratia apelor de spalare : Forma precipitatelor Solutia apoasa contine la litru Alcool diluat contine la % sau la litru Alcoolul absolut contine la 100 ml Eterul contine la 100 ml XH4SCX Py ale NH SCN Py Py Py 1 |CiiPy2(SCX)jJ 3 В 3 ini 0 5 g 8 ml 20 pic 10 рк% 10 pic 2 (NiPy KSCX), 4 fi 6 ini 35 1 g 15 ml 5 ml 3 (CoPyJ(SCN), 5 R 7 ml 1 0 8 ml i ml 4 [ZnPy SCN),] 4 g 5 ml La precipitarea cuprului se adauga intii piridina si dupa incalzire se adauga NH4SCN Precipitarea zincului se face la rece, adaugitulu-se intii NH4SCN si apoi piridina h Ammine complexe cu calion fi anion complex Tot ca ammine complexe se pot doza unele elemente, avind ca reactiv precipitant o alta aminina complexa solubila, ionii acestora aflindu-se in solutii, la riadul lor, sub forma unui anion complex solubil Astfel mercurul se precipita ca [Cu en2][Hgi4|, sub forma de cristale violete, sau ca [Cu pn2][Hgi4J invers se poate doza cuprul Apoi bismutul se precipita ca [Со en3|[Bii4]2 i sub forma de cristale rosii, cadmiul ca [Cu en2][Cdi4], argintul ca [Cu pn2][Agi2]2 si stibiul ca [Cr en3][SbS4], sub forma de cristale galbene 1 Dozarea mercurului sub forma de [C'w en2][Hgit], dupa metoda Gh Spacu fi G Suciu Solutia neutra sau slab amoniacala care contine ioni de Hg2+, intr-un volum ce poate varia de la 80 la 500 ml, se trateaza cu un exces de Ki si se incalzeste la fierbere Apoi se trateaza cu o -olutie concentrata si calda de [Cu en2](NO3)2, se agita, bine si se lasa sa s ml apa Se filtreaza AgCl formata La solutia, filtrata se adauga citv 3 ml de solutie 5"" liidroeltinona in apa, pentru liceale 25 mg aur Se filtreaza pe creuzet filtrant si se spala eu o solutie calda de 1"" HCl Sc usuca la 110 si se cintareste 5) Precipitarea Au prin reducere cu "cW oxalic La, 20 ml de solutie care contine aur se adauga 1 g acid oxalic cristalizat si se inealzeste la fierbere Aurul precipitat se filtreaza, se spala eu apa si se usuca ca mai sus ti) Precipitarea aurului eu xiilfat J'erox Solutia care contine aur se aciduleaza cu 11СІ piua la o concentratie dc 0 2 0 5 n Pentru un volum de 200 ml solutie se adauga 1 5 g sulfat feros si sc fierbe timp dc 10 15 min Dupa aceasta, se lasa la ine valii (S0 ) timp de 2J de ore Se filtreaza pe creuzet, filtrant, se spala cu apa, se usuca la 110" si se cintareste Cind se precipita aurul prin reducere, in solutii nu trebuie sa se gaseasca agenti oxidanti mai ales lialogeni si acid azotic in prezenta lor se 359 face mai intii o evaporare cu acid clorhidric, pina la consistenta siropoasa Se reia cu putin acid clorhidric si apa si sc evapora din nou pina la uscare, cind are loc un inceput de separare, a aurului sub forma de fluturasi sclipitori si numai dupa aceasta se aplica una din metodele de reducere Cind aurul este iu cantitate mai mare, se intrebuinteaza SO2, iar pentru cantitati mici — clorhidrat de hidroxilamina 7) Separarea aurului si a celorlalte metale pretioase (Ag si metale platinice) din minereuri si aliaje se face obisnuit prin cupelatie Aceasta operatie se face in cupele construite din material bazic (cenusa de oase etc ), in care se pune aliajul de plumb, apoi se topeste in atmosfera oxidanta Se utilizeaza cuptoare potrivite, incalzite eu gaz sau cu curent electric Metalele comune, in cea mai mare parte cupru, apoi mici cantitati de fier sau nichel, trec usor prin aceasta topire oxidanta in oxizii respectivi, care impreuna cu PbO rezultat sint absorbiti de materialul poros al cupelelor Metalele pretioase ramin in cupela sub forma unui graunte metalic care se cintareste Cupelele se aleg astfel incit greutatea lor sa fie de doua ori mai mare decit cantitatea de plumb folosita, iar aceasta depinde de continutul aliajului in metal pretios Cu cit aliajul contine mai mult metal comun, cu atit se adauga mai mult plumb Pe de alta parte, la cupelatia aliajului pretios cu plumb, totdeauna se pierde o oarecare cantitate din metalul pretios prin volatilizare Pierderea este cu atit mai mare cu cit cantitatea de plumb este mai mare si cu cit cupelatia se face la o temperatura mai ridicata Cind se utilizeaza mai putin plumb decit este necesar, atunci urme de metal pretios sint adsorbite de peretii cupolei odata cu PbO care inglobeaza particule coloidale de Au si Ag Aceasta din urma pierdere este mult mai mica decit cantitatea care se pierde prin adaugarea de prea mult plumb De aceea trebuie sa se evite un exces de plumb 8) Dintr-un aliaj de aur si argint, aurul se separa prin dizolvarea argintului cu acid azotic in acest caz, o dizolvare rapida si completa a argintului nu se obtine decit atunci cind in aliaj raportul dintre metalele pretioase este de 4 5 Ag la 1 5 Au Din aceasta cauza, la aliaje mai bogate in aur se adauga inainte, de cupelatie atita argint pur incit sa se ajunga la raportul de mai sus Acest adaos de argint la aliajul de aur se numeste incrartatie incvartatia se face numai dupa ce s-a determinat aproximativ, in aliajul de analizat, raportul dintre aur si argint, prin proba urmei lasata pe o placa de ardezie si comparata cu urma lasata de un aliaj cu continut cunoscut in aur si argint Aceste urme se compara si dupa ce au fost atacate cu aeid azotic sau cu apa regala de o anumita concentratie Cind nu exista un aliaj etalonat pentru comparatie, se face o proba preliminara prin cupelatie Grauntele metalic obtinut astfel este de culoare galben-verzuie sau mai inchisa si arata ca raportul dintre Ag si Au este de aproximativ 3 : 1 in acest caz se adauga Ag curat in cantitate de 4 cantitate mai mare de Pb Se introduce in cuptor si se inealzeste mai departe pina ce se topeste amestecul Prin deschiderea treptata a usii cuptorului arc loc oxidarea sulfului din sulfuri si a unei jumatati din cantitatea de plumb Se include din nou cuptorul, iar tentpe ratura se ridica pina ce ganga se transforma intr-o zgura lichida, Munci se scoate capsula cu ajutorul unui cleste special si se toarna repede continutul topit intr-un vas plat de otel care a fost uns bine cu creta, pentru ea zgura sa nu se lipeasca de pereti Dupa racire, se sparge eu ciocanul si sc scoate regulusnl de plumb ce trebuie sa eintareasea circa 18 g Dupa ce a fost batut in forma de cub, se pune intr-o cupela de doua ori mai grea si se cupeleaza in modul cunoscut Proba creuzetului Pentru o proba preliminara se cintarese 5 g minereu pulverizat, sc amesteca cu 80 g PbO, 20 g NallCO3, 5 g borax, ' AgClO3 4- 6H+ + 5AgCl Prin incalzirea solutiei filtrate, eu acid sulfuros, cloratul sau broma-tul se reduc la clorura, respectiv bromura Dupa un alt procedeu, se treateaza apa de clor sau de brom cu amoniac, se agita si se incalzeste incet pina la fierbere Clorul (bromul) reactioneaza cu amoniacul dupa reactiile : Clj + 2NH , ' sub forma de fosfomolibdat de amoniu, in prezenta, elementelor din grupa a treia si a elementelor alealino-pamintoase, se executa dupa cum urmeaza : intr-o solutie de 50 — 11)0 ml cu un continut de fosfat alcalin corespunzator la circa 0,15 g P2OS, se adauga 10 ml dintr-o solutie de XH,XO3 30% si 15—20 ml iiNO3 (d 1,15) si apoi se incalzeste pe baia de apa piua la 70—80° Pentru precipitare se adauga apoi un mic exces dintr-o solutie fierbinte de molibdat de amoniu 3% Dupa precipitare, se mentine pe baia de apa la 60° timp de 1 2 - 1 ora, apoi se iasa sa se raceasca Dupa 1 —2 ore se filtreaza printr-un creuzet filtrant, se aduce precipitatul in creuzet si se spala eu e prepara dizolvind 5,5 g MgCl2-61i,C> si 7 g XHjCl in 65 ml apa si eompletind apoi eu amoniac ("i 0,96) pina la 100 mi (v p 319 ) Solutia care contine arseniat alcalin, circa 0 1 g arsen la 100 ml, sc aciduleaza cu 5 ml i1C1 concentrat si pentru precipitarea As, se adauga 10 ml mixtura de Mg pentru fiecare 0 1 g As Se neutralizeaza solutia eu amoniac de circa 2 5",, in prezenta de fenolftaleina, apoi se adauga 1 5 din volumul solutiei, amoniac concentrat Dupa 12 ore se filtreaza prin creuzet filtrant si se spala eu o solutie de amoniac 2,5%, care contine 2,5% XH,XO3 Spalarea se face pina ce dispare reactia ionului Ci Precipitatul de lonna (MgXH AsO,), -H,O se usuca la 100' apoi se calcineaza la inceput o ora la 500 si la sfirsit І0 min la 900° in cuptor electric Dupa racire se eintareste Mg,As2O7, f - 0,8949 (1,95176) Xi 3 Dozarea anionilor sub forma de saruri de calciu (unii acizi organici, anionii F  si CO'ti") Din solutii apoas Cl2 + NOC1 + 2H,O СЮ3' + 5C1- + 6H+ -* 3C12 + 3H2O b Anionii S2' din sulfurile solubile, SO2', S2O3', SCN' se pot oxida la SO;' in solutii amoniacale cu H2O2 (care nu contin H2SO4 sau H3PO4), sau cu un exces de apa de brom in HCl H2SO3 + H2O2 -> H2SO4 + H2O H2SO3 + Br2 + П2О -> H2SO4 + 2HBr Cu pcrhidrol, oxidarea se face la inceput la rece si apoi la cald Apa de brom sc adauga la rece si dupa citeva ore se evapora pe baia de apa inainte de precipitarea SO;* cu BaCL, se elimina H2O2 sau excesul de brom prin incalzire in sulfurile solubile se adauga oxidantul in miei cantitati si se asteapta pina ce sulful separat se redizolva: S2' + 4H2O2 = SO;' + 411,0 Dupa terminarea oxidarii, se fierbe pentru a elimina excesul de oxidant c Sulful din sulfurile insolubile in apa, dar care se descompun usor cu acizi, se dozeaza dupa ce H,S rezultat prin tratare cu acizi se prinde intr-un vas care contine solutie amoniacala de H2O2 Degajarea H2S se 368 face intr-un vas prevazut cu 1—2 vase de absorbtie si se antreneaza cu un curent de hidrogen d Sulful din sulfurile insolubile si (lin sulfurile naturale dupa ce se oxideaza, sc dozeaza tot ca BaSO4 Oxidarea se poate face prin doua metode: — Oxidarea pe cale umeda a sulfurilor naturale, fin pulverizate, se face cu apa de brom, intii la rece, apoi la cald, sau cu acid azotic fumans in aceleasi conditii, iar la urma se descompun azotatii si se elimina excesul de acid azotic prin evaporari repetate cu acid clorhidric concentrat Oxidarea pe cale umeda se poate face si cu apa regala, formata dintr-un volum de HNO3 concentrat (d = 1,12) si 5—6 volume HCi concentrat (d = 1,19), pentru a avea raportul molecular de 1HNO3: 3HC1 Tratarea minereului fin pulverizat se face la rece, eu mici cantitati de apa regala Dupa 1 2 — 1 ora, proba sc incalzeste pe baia de apa pentru evaporare si se trateaza din nou cu o cantitate mica de apa regala, iar la urma cu un exces de HCi concentrat, pentru a indeparta acidul azotic Cind sulful se separa in particule mici in cazul unei reactii puternice de la inceput, se poate oxida si aduce in solutie, adaugind putin KC103 solid Daca sulful se aduna in granule mari, operatia se reia de la inccput cu mai multa atentie — Oxidarea pe cale uscata se face prin topire cu un amestec de Na,CO3 si NaNO3 (2 :1) Se ia din acest amestec de 10 ori cantitatea de minereu Topirea se poate face in creuzet de nichel sau chiar de portelan Dupa ce s-a racit, topitura se reia cu apa calda, se incalzeste, se filtreaza oxizii si carbonatii bazici si se spala cu apa fierbinte Filtratul sc evapora de 2—3 ori pina la uscare cu acid clorhidric concentrat, pentru a distruge azotatul si excesul de azotat adaugat Se reia cu apa, se filtreaza silicea separata si, deoarece sint multe saruri alcaline, se precipita SO,  cu BaCl3 in solutia mult diluata (400—500 ml) e Anionii CrO,  se pot doza sub forma de saruri de bariu, dupa cum s-a aratat mai inainte La fel, numerosi acizi organici, ca : acidul propionic, acidul malonic, acidul tartric, acidul citric etc , se dozeaza prin precipitare cu BaCL din solutii concentrate si neutre Xi 5 Dozarea anionilor sub forma de saruri de plumb (anionii F , SeO4") a Dozarea F  sub forma de Pbt'Cl iutr-o solutie (100 ml) care contine fluorura alcalina (0,01 — 0,2 g F) se adauga cite putin acid azotic n 2 pina la pH = -1,1 4,8 (virajul spre rosu al rosului de metil) Precipitarea se face la rece cu 300 ml solutie saturata de PbCL (12 g PbCL la litru) Dupa 4 —12 ore de repaus se filtreaza pe un creuzet filtrant Precipitatul se spala intii cu 30—50 ml solutie saturata cu PbFCl si apoi de 2—3 ori cu apa Se usuca la 130° si se cintareste PbFCl, f 0,07261 (2,86098) Rezultatele sint putin mai miei, din cauza solubilitatii in apa a PbFCl b Dozarea SeOi  sub forma de PbSeOt Pentru seleniati, R Ripan a propus o metoda de precipitare si dozare a ionului ScO4" sub forma de PbSeO, Solutia care contine seleniati in concentratie de aproximativ 0,01 mol 1 se incalzeste la fierbere si se adauga, picatura cu picatura, o solutie de Pb(NO3)3 0,5 m introducind un exces de 0,1 — 0,2 ml Se for 21-c 102 369 meaza imediat un precipitat cristalin Solutia se fierbe eitcva secunde agitand continuu Apoi se intrerupe fierberea si se adauga alcool, piua ce solutia ajunge la o concentratie de 30 35% alcool Se acopera paharul cu o st icla de ceas si se lasa sa se raceasca la i emperat ura obisnuita 4 5 ore ; in prima ora se agila din cind in cind Dupa acest i imp se filtreaza printr-un creuzet filtrant si se spala, prin decantare, cu alcool de 30%, apoi eu 3 ml alcool de 95%, eu 1 -2 ml eter, se usuca in vid si sc eintareste PbSeO, f 0,40967 (1,61245) Se obtin rezultate foarte precise Este important ca la precipitare sa nu se adauge un exces prea mare de reactiv Citeva picaturi sint suficiente, deoarece PbSeO, adsoarbe РЬ(  О3)г Xi fi Dozarea anionilor stih forma de saruri de potasiu (anionii CiO , 1*1 Ci; tarlric si heteropoliaeizii) Determinarea anionilor cu saruri de potasiu sc face mult mai rar, pentru anionii : CiO, PtClj acid tarlric si heteropoliaeizii silicowolframic, silieo-l'osforic, silicomolibdenic si fosfomolibdenic De exemplu, acidul percloric sau CiO, , care se afla in volum cit mai mic, se incalzeste la 80 -90" si se precipita cu o solutie saturata de acetat de potasiu Se lasa sa se raceasca si dupa o ora se filtreaza prin creuzet filtrant, se spala cu apa care contine acetat de potasiu, apoi cu alcool, sc usuca 1—2 ore la 110’ si se eintareste KC1O",  — 0,71785 (1,85603) Xi 7 Dozarea anionilor sub forma de saruri de mercur (anionii acidului fosforos hipofosforos si ai acidului forinie) ionul ІІРОН din  acidul fosforos si fosfiti si ionul U2PO2' din hipofosfiti se pot doza indirect prin reducerea HgCl2 la Hg2Ci2 care se eintareste ea atare Solutia de precipitare este preparata din 50 ml llgll2 3%, 20 ml deoarece TeO2 are o compozitie constanta, este stabil fata de aer, nu este higroseopie, nu se hidrateaza in apa acidulata si solubilitatea lui in apa este de numai 6,7 -10 1 (1 : 150 000), la temperatura obisnuita 371 Dozarea Te mib forma de TeO-, dupa metoda C Gh Macarociei TeO," teluritii alcalini, acidul teluros sau telurul dizolvat eu acid azotic si evaporat apoi la uscare, se dizolva in 2 — 6 nil solutie NaOH 2n, se dilueaza la KKi ud, se adauga 1 — 5 picaturi indicator (0,1 g purpura de bromcresol la 10(1 nil alcool) si se aduce solutia la fierbere in timp ce solutia fierbe usor, se adauga agitind, picatura cu picatura, aeid acetic 2n pina ce indicatorul vireaza de la violet-purpuriu spre galben (pH = 5) Se continua fierberea pina ce precipitatul devine cristalin pulverulent si se depune usor Dupa 6 — 12 ore se filtreaza pe creuzet filtrant si se spala eu apa rece Volumul apei intrebuintate pentru aducerea precipitatului in creuzet si spalarea lui, trebuie sa fie limitat intre 40—60 ml Pentru a desprinde usor precipitatul prins pe peretii paharului, se adauga 1—3 ml alcool, atunci cind se intrebuinteaza vergeaua cu cauciuc Dupa spalarea cu apa se spaJa eu alcool, eter, se usuca in vid si se cintareste TeO2 Dupa aceasta metoda, telurul se poate doza si in prezenta seleniului, dar nu in prezenta altor elemente ce pot precipita in mediu alcalin Xi 9 Precipitarea antonilor eu substante organice Unii anioni se pot precipita cu anumite substante organice, ea benzidina, nit roita, a-dinafto-dimetil-amina etc a Anionii ll’0j  si SO; se pot precipita cu benzidina (H ,N • Ceii4-CjHj-NiL) sub forma de wolframat sau sulfat de benzidina Wolframatul de benzidina se calcineaza (la 800°) pina la  VO3 si se cintareste Sulfatul de benzidina se reia eu apa si se titreaza la cald cu o solutie de NaOH 0 1 li Reactivul de precipitare este clorhidrat ul de benzidina solubil inapa, 20g benzidina si 25 ml HCi (d = 1,19) se dizolva la 1 1 de apa Pentru 0,1 g WO3 se adauga 6 ml de reactiv b Anionii monovalenti A'O3 , ClOf, ClOf, Re s , СК) , si ClOt se pot precipita cu o solutie de a-dinafto-dimetil-amina La solutia care contine unul din acesti ioni se adauga la fierbere 10 ml reactiv Dupa trei ore, solutia rece se filtreaza si se spala cu apa rece Se usuca o ora la 110° si se cintareste (( '1OH7CH2)2N11 -X Reactivul se prepara astfel: 10 g a-dinafto-dimetil-amina se dizolva iu 50 ml acid acetic glacial si se dilueaza cu 50 ml apa Dozarile nu se fac in prezenta ionilor de halogen sau de nitrit 372 Xi 10 Dozarea anionilor sub forma de ammine complexe Unii anioni se pot doza sub forma de ammine complexe, ca si cat ionii (V p 352 si urmatoarele) De exemplu eu |Co(NH3)e]Cl3 se pot precipita cantitativ acizii vanadiuhii, elaborindu-se metode de dozare pentru anionii V(> VjOJ', V6Ofj-, apoi [Fe(CN), ]*   iar Gh Spaeu si colab precipita anionul 1'ГІСІ,|3 sub forma de [Co(NH3),J[TlCl,] etc Utilizind acelasi reactiv, i se introduce HCi Tubul de scurgere al pilniei ajunge pina la fundul vasului 4 iar la extiemitate este intors o data, cum sc vede in figura Vasul de descompunere   eu capacitate de 250 ml, este sudat eu un refrigerent  "> lung de circa 25 cm pentru a usca CO2 care se degaja Tubul 6' contine piatra ponce imbibata cu CuSO,, pentru a retine HCi antrenat si mici cantitati de H2S ce eventual s-ar degaja din substanta de analizat (carbonati naturali) Tubul 7 este umplut eu CaCL granulata, pentru uscarea gazelor Tubul A se umple cu var sodat, sau mai bine eu azbest sodat Acesta este tubul care retine CO2 din carbonatai descompus si care se cintareste inainte si dupa absorbtie (in locul tubului A se poate intrebuinta un vas de absorbtie cu KOH 30"," ea la determinarea carbonului din substantele organice) Ultimul tub 9 este umplut 3 4 cu var sodat sau azbest sodat si 1 4 cu CaCl2 granulata, pentru a impiedica patrunderea CO2 si a umiditatii din afara in tubul de absorbtie 8 Vasul 10 are rolul unui dispozitiv de siguranta inaintea trompei de apa Tuburile 2, fi, 7, 8 si 9 contin substante absorbante si sint incluse, la amltele parti cu doiniri de vata Robinetele sint unse cu putina unsoare de robinete Diferitele parti ale aparatului se leaga intre ele sticla la sticla, cu ajutorul unor tuburi mici de cauciuc cu peretii grosi Piatra ponce, de marimea unui bob de mazare, se cerne si inainte de a fi introdusa in tubul 6 se umezeste cu o solutie saturata de CuSO , Dupa ce se scurge excesul de solutie, se introduce intr-o capsula si se usuca la 150—180°, amestecand pulberea, pina ce devine alba CaCl2 sub forma de granule se pune in tubul 7, dupa ce a fost cernuta, se trece un curent de CO2 si apoi se lasa tubul cu (,'O2 peste noapte, pentru a se fixa pe CaO, care se afla adesea in CaCL A doua zi se aspira prin acest tub, timp de 1—2ore, un curent de aer uscat Dupa ее se monteaza intreaga aparatura, se incearca daca dopurile si robinetele includ bine la toate 1 :i stea peste noapte A doua zi se filtreaza si sc spala eu apa amoniacala Cind Mg se afla in cantitate prea mare, totdeauna ramine ceva din aceasta in precipitat in acest caz, se face o reprecipitare, tot cu amoniac, dupa ее preci pitatul obtinut prima data se dizolva in HC1 in loc de amoniac se poate intrebuinta si sulfura de amoniu incolora, proaspat preparata cu amoniac care nu contine carbonat de amoniu Amoniacul fara (NH ,)2CO3 se poate obtine in modul urma'or: intr-un balon de 1 1 se pun circa 500 ml de amoniac concentrat, la care se adauga 10 g CaO proaspat stins Balonul se include cu un refrigerent prevazut eu un tub eu var sodat 'fotul se lasa sa stea o zi, agitindu-se m -reu in alt balon se incalzeste 300 — 400 ml apa distilata, lasind sa treaca in acelasi timp prin el un curent de aer, purificat de CO2, printr-un vas cu KOH si printr-un tub eu var sodat Dupa fierbere, se lasa sa se raceasca tot in curent de aer fara CO2 Se a saza pe baia de apa balonul cu amoniac, prevazut eu un refrigerent ascendent pus in legatura eu balonul cu apa fiarta Prin incalzirea baii de apa amoniacul se degaja si se dizolva in apa din al doilea balon, rezultand astfel Dupa N A Silov si L H Lepin, relatiile (la) si (1b) se aplica numai in cazuri particulare, de exemplu (1b) pentru substantele ce se disociaza in ioni Pentru cazul general, se aplica mai bine relatia: ZVWi - 1 — K, (ic) c2 in care m este o marime constanta pentru sistemul dat, la o temperatura constanta Extractia din solutii, adica scoaterea dintr-o solutie, a unei substante solvite, cu ajutorul altui solvent, se intrebuinteaza pentru indepartarea unui component nevolatil sau pentru separarea in concentratie mai mare a unui component din solutie Cu ajutorul legii repartitiei s-a putut calcula care dintre procedeele de extractie este mai eficace si s-a putut determina numarul de extractii necesar pentru realizarea gradului de extractie dorit Astfel, prin calcul si experimental s-a ajuns la urmatoarea concluzie : Cu o cantitate data de solvent se poate extrage mult mai complet o substanta solrita, daca extractia nu se face deodata cu intreaga cantitate de solvent, ci cu un numar cit mai mare de cantitati mici din acesta, deci mai multe extractii cu cantitati mici de solvent Aceasta metoda de separare prin extractie cu solventi aduce avantaje mari, de exemplu in cursul analizei otelurilor, pentru dozarea metalelor aflate iu cantitati mici, prin indepartarea aproape totala a fierului care este elementul de baza al otelurilor Extractia fierului se bazeaza pe faptul ca FeCl3 este solubila in HCi saturat cu eter, in timp ce clorurile celorlalte metale nu se solva in HCi saturat cu eter, raminind solubile in solutia apoasa cu care eterul nu se amesteca O conditie este ca in solutie sa nu existe substante solide in suspensie, ca: silice, hirtie etc Reactivii necesari sint: a) HCi (d = 1,10); b) HCi (d = 1 19) la care se adauga eter in cantitati mici, se agita si se raceste, pina ce o cantitate mica de eter se separa la suprafata; se absorb astfel 1,5 volume eter fata de volumul HCi (d = 1,19); с) HCi d - 1,10) saturat cu eter ca la punctul b) la care se absoarbe 1 3 volum de eter Practic se procedeaza astfel: intr-un pahar mare se trateaza g otel, cu 75 ml HXO3 (d 1,2) Cind a incetat efervescenta, se incalzeste usor pina ce se dizolva tot metalul Se transvazeaza intr-o capsula de portelan, si continut ul se evapora la uscare, procedindu-se la insolubilizarea silicei, ca la silicati Dupa insolubilizarea silicei, se redizolva oxizii in HCi si se filtreaza ' Solut ia se evapora pina devine siropoasa si in acest moment se int reduce in bula superioara a aparatului de extractie aratat in fig 99 Capsula se spala cu grija, in portiuni mici, cu 15 ml HCi (d = 1,10) fara eter si totul se introduce in bula superioara a aparatului 386 Se agita, se raceste si se introduc 30 ml HCi (d = 1,19) saturat cu eter Se agita pentru omogenizare si se umple bula superioara aproape complet cu eter (bulele aparatului de extractie din fig 99, au o capacitate de 100—125 ml) Dupa ce se adauga eterul, se include si robinetul superior al bulei, se agita si se raceste cu apa de la robinet, dupa care se lasa in repaus, ca sa se separe cele doua straturi de solutii Stratul superior, eteric, este de culoare verde-maslinie si contine aproape tot fierul din otel si urme din celelalte metale Stratul inferior, apos, care contine foarte putin fier si toate celelalte metale, se scurge in bula inferioara a aparatului, dupa ce s-a deschis robinetul superior al bulei de sus si robinetul pilniei laterale Se opreste scurgerea cind stratul eteric a atins robinetul inferior al bulei de sus fara sa fi patruns in canalul robinetului Se lasa in repaus inea putin timp, pina ce se separa in bula de sus alti citiva mililitri de solutie apoasa care se scurge in bula de jos in acelasi fel Acum se introduc fara agitare 3—4 ml 1iC1 (d = 1,10) saturat cu eter si se lasa in repaus Dupa putin timp se scurge in bula de jos acest nou strat apos, spalind astfel si ceea ce a ramas in canalul robinetului Pentru a separa din solutia eterica micile cantitati din celelalte elemente, afara de Fe, se adauga in bula de sus 10 ml HCi (d = 1,10) saturat cu eter, apoi eter pur, pina se umple aproape toata bula de sus Se inchide robinetul superior, se agita puternic si se raceste in acelasi timp, apoi se lasa in repaus Se goleste intii bula de jos intr-o capsula de portelan si se spala — prin pilnia laterala — cu putin HCi (d = 1,10), saturat cu eter Tabela 34 Citeva exemple de extragere a unor ion' ionul Mediu apos Solventul organic As3* 11 m HCi benzen Ли1* 3 m HBr eter etilic Cd2+ 1,5 n H SO, 4- 1 5 n iii l’e3+ 6 in HCi Ga3* 7 in MijCXS + 0 5 m HCi — in31 1 5H SO, 1 5 m KC1 — Mo'+ 1 m NHjCXS4-0 5 m HCi Mo'4- 5 m HCi acetat de ctil Nb‘+ 9 in Hi" 6 in H2SO4 diizopropilcetona Pb2* Ki exces in 5% HCi metilizobutilcetona Sbt+ 7 5 in HCi eter izopropilic Sb3+ 7 in Hi eter etilic Sn*+ 3 in XHjCXS 0 5iuHCl — Sn2+ 4 6 m iii' — — Tas+ 10 m HF 4- 6 m iLSOj metilizobutilcetona T+(3+) 0 5 inHl eter etilic Zn2* Zrl+ 1 in XHjCXS+0 5 ni HCi O OGin avid di-n-butilfosfo-ric Dupa aceasta se scurge stratul apos din bula de sus, separindu-1 de stratul eteric si se repeta de 3 i ori aceeasi operatie Stratul apos clorhidric, adunat de la toate operatiile succesive, contine toate metalele : Al, Cr, Ti, Ni Со, Mn, Cu, V si SOJ", l’OJ" si foarte putin fier in absenta fierului, analiza celorlalti componenti se poate efectua mult mai usor in tabela34 387 sint indicate citeva date privind extragerea unor ioni dintr-un mediu acid apos cu un solvent organic corespunzator Xll il Separarea prin cromatografie Separarea prin cromatografie se bazeaza pe fenomenul de adsorbtie pe un solid insolubil si adsorbant, introdus sub forma de pulbere intr-un tub de sticla, care are spre partea inferioara un dop de vata de sticla sau o placa poroasa de sticla (frita) (fig 100 a) Fig 100 - Coloane pentru croinnlogmfic Ca substante adsorbante se intrebuinteaza: carbunele, CaCO3, MgO, Л12О3, gel de silice, celuloza si altele Pe la partea superioara a coloanei de adsorbant sc introduce solutia care contine substantele ce urmeaza sa fie separate si care se scurge progresiv de-a lungul coloanei Cu cil o substanta este mai puternic adsorbita, ea se va gasi intr-o zona mai aproape de partea de sus a coloanei, celelalte uimind succesiv spre partea inferioara a coloanei Daca substantele sint colorate diferit, straturile se pot distinge direct Dupa ce toti sau numai unii dintre componentii amestecului s-au repartizat pe lungimea coloanei, se lasa sa curga prin coloana adsorbanta un dizolvant sau o solutie convenabil aleasa, numita eluant Substantele adsorbite migreaza de-a lungul coloanei si patrund succesiv in lichidul care se scurge pe la partea inferioara Desorbtia se va produce mai iutii pentru substanta cel mai slab adsorbita Fractionind convenabil lichidul cinat, sc poate realiza separarea componentilor din amestecul initial in aceste fractiuni urmeaza sa se faca dozarea componentilor in mod separat, prin metode corespunzatoare 388 Pentru cantitati mici de substante diferite, se poate face separarea lor prin metoda croniatoyrafiei pe hirtie Substanta adsorbanta este, in acest caz insasi celuloza hirtiei Exista diferite variante practice asupra carora nu vom starui (vezi cartea lui Tiberiu X'aseutiu : Cromatografia pe hirtre a substantelor anorganice") Eficacitatea, separarii prin cromatografie depinde de natura substantei adsorbante, de natura solventului solutiei, de lichidul inirebuintat pentru tduare, de concentratia si viteza de scurgere a eluentului, de temperatura, presiune, durata analizei Astazi se inirebuinteaza foarte mult, si cromatografia in strat subtire Suportul se aplica pe placi de sticla sau material plastic, ("te Stratul subtire (suportul) este format din silicagel, alumina, celuloza modificata, rasini macromoleculare etc , la care se adauga, un liant Pasta formata se intinde pe placi, cu un dispozitiv special, in grosime uniforma de 3 -h 2М11ОГ 4- 1611’ = 5Sb5+ 4- 2Mn-’ 4- 8H2O 397 ti dupa relatia: Sb%=Z^" a in care : Г este volumul de KMnO, intrebuintat ; " - cantitatea de aliaj cintarita; Tsh — titrul KMnO4 dat in stibiu, care se calculeaza din titrul in Fe, inmultit cu 1,089 Staniul, prin dizolvarea, aliajului cu acid sulfuric, trece in SntSO,) ti nu influenteaza titrarea cu permanganat Plumbul se separa ca PbSO4 ti adsoarbe putin Sb, din care cauza rezultatele sint putin mai mici Pentru a corecta aceasta eroare, dupa titrarea cu permanganat se lasa precipitatul sa se depuna si se decanteaza solutia cu atentie Apoi precipitatul se dizolva in HCi concentrat, se dilueaza cu apa ti se titreaza mai departe cu permanganat in prezenta unei cantitati mai mari de cupru, titrarea stibiului se efectueaza de preferinta cu o solutie de bromat (v p 227) Dupa dizolvarea a 0,5 g aliaj in aeid sulfuric, diluare cu apa si adaos de HCi ea mai sus, solutia se incalzeste pina la fierbere, apoi se adauga citeva picaturi de metiloranj ti se titreaza cu o solutie de bromat 0,1 n (2,7835 g KBrO3 la litru) pina la disparitia coloratiei rosii a indicatorului Spre sfirsitul reactiei se mai adauga 1 — 2 picaturi de indicator si se termina titrarea, adaugind, picatura cu picatura, din solutia de bromat Calculul se face conform reactiei: 3Sb3 + + BrOs + 6H+ = 3Sb5> + Br- + 3H2O 1 ml din solutia de KBrO3, de concentratia data mai sus, corespunzind la 6,088 mg Sb in cazul cind aliajul contine o cantitate mare de cupru, inainte de titrarea cu bromat, se dilueaza solutia pina ce culoarea ei devine albastra deschis sau albastra-verzuie Atunci schimbarea de culoare a indicatorului la titrare este neta, din roz-violeta in albastra-verzuie Prin electroliza, Cu si Pb se dozeaza simultan din solutia filtrata de la acidul stanic si acidul antimonic Pb se depune pe anod, iar Cu pe catod (v tabela 26) in solutia provenita de la electroliza se determina Zn ti Fe si astfel se scurteaza durata analizei1 Xiii 3 Aii aje usoare Componentii de baza ai aliajelor usoare sint Al si Mg Aluminiul metalic se poate obtine cu o puritate de 99% si chiar 99,98% Celelalte elemente care se gasesc ca urme sint: Si, Fe, Cu si Zn Sint aliaje usoare in care predomina Al si altele in care predomina Mg in aproape toate aliajele usoare se gasesc Si, Fe si foarte adesea Mn ; Cu si Mg participa cu procente mai mari in unele, aliaje usoare de aluminiu in comert, aceste aliaje usoare, de compozitie variabila, se gasesc sub diferite denumiri, de exemplu elec 1 Pentru amanunte v Л М Dimov : "Analiza tehnica a minereurilor si a metalelor" trad din limba rusa, Edit tehnica, Bucuresti, 1952, p 494 — 499 398 tron (Mg Al eu 3 — 10% Al); duraluminiu (Al-Cu-Mg cu 3,5—4,5% Cu si 0,3- 1 2% Mg); silumin (Al-Sicu 12—13% Si): hidronaliuin (Al-Mg cu 2,5—0% Mg) etc De obicei, elementul care predomina nu se dozeaza' uimind sa se determine numai componentii care intra cu un procent mic sau sub 1% Aliajele usoare, in special cele de aluminiu, se dizolva in hidroxid alcalin sau in amestec acid (30 ml HNO3, d = 1,40 si 70 ml H2SO4, d = 1 51) in cele ce urmeaza se descrie analiza unui aliaj usor Analiza aliajului duraluminiu Duraluminiu!, in afara de Al care predomina, de Cu si Mg care se gasesc in proport ia mentionata , mai cuprinde 0,3-1,2% Mn ; 0,25-0,6% Si si 0,4% Fe Siliciul intr-un pahar se pun 2 g de aliaj in aschii, se adauga 45 ml amestec acid (v p 51 u ) si apoi treptat, 15 ml HCi concentrat (Paharul acoperit) Paharul se raceste din timp in timp, cufundindu-1 in apa rece Dupa solvirea aliajului, solutia se incalzeste pina la fierbere si se mentine la fierbere 10- 15 min Se indeparteaza sticla de ceas si se evapora pe baia de nisip pina la vapori albi densi, abundenti, timp de 10 — 15 min Se raceste pe sita de azbest, se adauga 100 ml apa si 20 ml H2SO4 (1 : 2) se acopera cu sticla de ceas si se incalzeste pe sita pina la fierbere, agi-tind mereu cu o vergea de sticla Fierberea se continua 15—20 min, pina ce se dizolva toti sulfatii Se filtreaza la cald prin hirtie de filtru cu putina pasta de hirtie cantitativa, se spala cu apa fierbinte acidulata cu HCi (5 : 100) pina ce dispare reactia pentru H2SO4 si la mina se spala de 3—4 ori eu apa fierbinte Precipitatul sc calcineaza in creuzet de platinasi se eintareste suma Si()2 — Si Dupa eintarire, precipitatul calcinat se umezeste cu citeva picaturi de H2SO4 (1 : 1), se adauga 2 ml HF (40%) si se evapora pina la uscate: se calcineaza din nou si se eintareste Si elementar, eare se scade din suma si se afla SiO2 Acesta, la rindul lui, se transforma prin calcul in Si si astfel se afla cantitatea totala de siliciu care se gaseste in aliaj Amestecul de acizi folosit la solvirea aliajului se prepara astfel : la 45 ml apa se adauga 15 ml 1i2SO4 (d 1,34), iar dupa racire se adauga 10 ml UNO, (d 1,40) si 30 ml HCi (d = 1,19) Cuprul in filtratul sulfuric, care impreuna cu apa de spalare a ajuns la 150 ml, se determina cuprul, cel mai bine prin electroliza (sau prin metoda Rivot, ea CuSCN) Dupa ce s-a separat cuprul, solutia se aduce intr-un balon cotat de 200 nil si se imparte in doua, pentru dozarea Mg si Mn Magneziul 100 ml din aceasta solutie se alcalinizeaza cu NaOH, se adauga 10 ml apa de brom si se fierbe Dupa o jumatate de oia, precipitatul format si depus se filtreaza, se spala si se dizolva eu HCi 10%, care contine o patrime din volumul sau apa oxigenata 3% La solutia care contine acum tot magneziul si cea mai mare parte din mangan se adauga 10 g de acid tarlric, 2 g (NH4)2HPO4 si 5 g Mi4C1 Volumul solutiei trebuie sa fie 150 ml Se adauga amoniac pina aproape de neutralizare, se incalzeste solutia perfect dara la 70c si se lasa sa curga in pahar 50 ml amoniac 10% Precipitatul cristalin se depune foarte repede Atunci se adauga 30 ml amoniac 25",,, se agita si se lasa totul sa stea citeva ore Precipitatul sc filtreaza, se spala, se arde iu mod obisnuit si se eintareste Mg2P2O; -|- Mn2P2O7 Manganul sc determina separat si prin diferenta se deduce magneziul 399 Manganul in cealalta portiune de solutie de 100 iul obtinuta ia electroliza cuprului, se precipita Mn ca mai sus, cu solutie de NaOH si apa de brom Precipitatul separat nu se dizolva in HCi, ei in HNO3 diluat (20 ml HNO3 concentrat 75 ml apa • 5 ml H,O2 3%) >Se fierbe pentru a descompune excesul de H2O2, se raceste si se agita cu 1 gbismutat de sodiu NaBiO3 Se lasa sa stea 1 i ora, se filtreaza solutia violeta de permanganat printr-un creuzet filtrant de sticla in solutie se titreaza MnOf cu solutie de sulfat feros, sau cantitatile miei de mangan se determina colorimetrie Fierul — Se dizolva 2 g aliaj cu 1 g NaOH in 20 ml apa (paharul acoperit) Se adauga putina H2O2, se fierbe si se neutralizeaza pina incepe sa se separe Al Neutralizarea se face eu aproximativ 150 ml solutie Ht'l 0,5 n Solutia astfel tratata se filtreaza bine Precipitatul contine tot fierul, putin Al si Cu Se dizolva in iF SOj diluat si se repreeipita Fe cu amoniac; se dizolva din nou, dupa filtrare, in 50 ml 11,80, 5"o Aceasta solutie de cirea 70 ml, racita, sc introduce intr-un flacon conic si se coloreaza in roz slab eu citeva picaturi de solutie K MnO4 Se adauga KSCN si se titreaza cu o solutie de Ti('l3 — Fierul se poate doza si in solutia acida libera de SiO2; se reduce Fe3 cu Zn sau cu SnCl2 si se titreaza cu KMnO4 (v p 210) A M JJimov mai da o serie de metode de analiza a unor aliaje usoare mai complexe, care pe linga elementele Al, Si, Cu, Mg, Mn, Fe, mai contin Zn, Ti, Sn, N, S etc Xiii i Analiza fontelor si a otelurilor obisnuite1 in fontele si otelurile obisnuite (otel carbon) se gasesc totdeauna elementele 0, S, Si, P Mn, care se dozeaza in mod curent in otelurile speciale, pe linga elementele de mai sus, se gasesc in plus unul sau mai multe din elementele : Cr, Ni, Со, W, V, Ti si mai rar Cu, Al, Zr, Be, Pb As etc Pentru analiza fontelor si a otelurilor se aplica metode rapide volumetrice, gaz-volumetrice (pentru C, S) sau colorimetrice in cele ce urmeaza se vor mentiona numai principiile metodelor gaz-volumetriee pentru carbon si sulf2 a Dozarea carbonului in fonte si oteluri, carbonul se gaseste combinat sub forma de curburi (Fe3C, Mn3C etc ) sau in stare iibera, sub forma de grafit sau carbon de recoacere (in fonta maleabila sau in otelurile recoapte cu procent mai mare de carbon) in general se determina carbonul total (liber si combinat) Uneori insa se cere sa se determine si carbonul liber (grafit) mai ales in fonte, iar prin diferenta se poate deduce si carbonul combinat Pentru determinarea carbonului total prin metoda gaz-volumetrica (cea mai raspindita), se arde proba de metal in curent de oxigen, intr-un cuptor electric tubular, ia temperatura de 1 000—1 250° in aceste conditii, tot carbonul se oxideaza si rezulta CO2, care impreuna cu excesul 1 Pentru analiza fontelor si a otelurilor v si STAS : 1157— 1950 1458—1950,1459—1951 1460-1951 1461-1951 1462-1950 1163-1950 2015-1950 2016-1951, 2017-1951 2600-1951 2601-1951, 2602-1951, 2603-1951 3419-1954, 3420-1952 2 v A M Dimov, Analiza tehnica a minereurilor si a metalelor irad din limba rusii, Edit tehnica Bucuresti 1952 400 "le oxigen se raceste la temperatura camerei intr-o coloana racitoare si se trece intr-o biureta speciala de gaz, in care se masoara amestecul gazos (CO2 4- O") De aici, CU ajutorul unei sticle de nivel, se trece amestecul gazos intr-un vas de absorbtie ce contine o solutie concentrata de KOH care reactioneaza cu СО" Restul de gaz se aduce din nou in biureta gratiata si se masoara volumul Prin diferenta se afla volumul de СО" absorbit Cu ajutorul unei tabele speciale se deduce procentul de carbon din metalul analizat Uneori biureta are o gradatie speciala si dupa absorbtia volumului de СО" se poate cili direct procentul de carbon din proba analizata Pentru astfel de aparate se cintareste 1 g metal (fonta sau otel) СО" rezultat prin arderea, metalului in curent de oxigen se poate absorbi si intr-un vas cu solutie de Ba(OH)" titrata in urma reactiei Ba(OFi)" + СО" = BaCO3 + H"O se formeaza carbonatul de bariu insolubil si se titreaza excesul de Ba(Oli)" eu acid acetic, in prezenta de fenolftaleina Prin aceasta metoda se obtin rezultate foarte precise, putindu-se doza cantitati mici de СО" din oteluri si feroaliaje cu numai 0,10—0,15% carbon Pentru analiza se cintaresc 2 g metal in aschii Se poate determina carbonul total din fonte si oteluri si prin metoda gravimetrica de absorbtie СО" rezultat in urma arderii metalului in oxigen se absoarbe pe var sodat, hidroxid de potasiu solid, sau in solutii care se afla in tuburi de absorbtie ca in fig 98, sau de alta forma Vasele de absorbtie se cintaresc inainte si dupa absorbtia СО" Prin diferenta se determina CO2 format si se exprima in carbon Determinarea dureaza mai mult timp decit la metoda gaz-volumetrica, care este mai putin precisa, dar cu care se obtin rezultate multumitoare in 10—15 min Carbonul liber (grafit, carbon de recoacere) se poate determina prin dizolvarea probei de analizat in acid azotic, diluat, cind grafitul sau carbonul de recoacere ramine insolubil in reziduu Se filtreaza prin creuzet Gooch, se usuca si apoi se determina prin metoda gaz-volumetrica Rezultatele nu sint precise totdeauna, deoarece exista si uncie carburi metalice complexe care nu se dizolva in acid azotic b Dozarea sulfului Sulful se gaseste in fonta si in oteluri sub forma de sulfuri metalice (FeS, MnS) sau ca incluziuni de sulfuri nemetalice (mai rar) Pentru determinare se dizolva proba de analizat in HCl (sau H"SO4) si se degaja H"S Hidrogenul sulfurat rezultat se absoarbe intr-o solutie de sare de Cd sau de Zn : Cd(CH3COO)2 + H S = CdS + 2CH3COOH La precipitatul de CdS sau de ZnS titrata de iod si acid clorhidric : se adauga in exces o solutie CdS 4- 2ИС1 = H S 4- CdCl" H S г i" = 2iii 4- S Excesul de iod se determina cu o solutie titrata de tiosulfat de sodiu Calculul se face tinind seama ca unui mol de iod (i") ii corespunde un atom-grain de sulf (S) 26-c 102 401 Sulful din fonte si din oteluri se mai poate determina concomitent cu carbonul sau pe probe separate, prin arderea metalului in curent de oxigen, cind are loc reactia: 2FeS + 3" 2O2 = Fe2O3 r 280 Bioxidul de sulf rezultat este absorbit in apa, dind acid sulfuros, iar acesta se titreaza cu o solutie titrata de iod : ll ,SO3 + i + H2O = H2SO4 + 2Hi si iu acest caz, un mol de iod corespunde unui atom-gram de sulf c Dozarea silicMui Siliciul se gaseste in fonte si in oteluri mai ales ca siliciura de fier (FeSi) si mult mai putin ca SiO2 sau ca silicati de fier, de mangan etc (2FeO • SiO2 sau 2MnO • SiO2 etc ) in general, proba de otel sau de fonta se trateaza cu un amestec acid oxidant Cel mai des intrebuintat este amestecul de acid sulfuric si acid azotic ; mai rar se utilizeaza un amestec de acid azotic si acid clor-hidric cu adaos separat si de acid percloric 30% Amestecul de acid azotic si acid sulfuric se prepara astfel : in 550 ml apa rece se toarna in jet subtire, agitind, 200 ml H2SO4 (d — 1,84); dupa racire se adauga 150 ml HNO3 (d 1,40) Pentru dozarea siliciului se cintaresc 2 g aschii de fonta sau 3 — 4 g aschii de otel intr-un pahar do 250 100 ml tinind paharul acoperit cu o sticla de ceas, se toarna pe peretii lui 35 ml (respectiv 60 ml) amestec de acid sulfuric- acid azotic Dupa incetarea reactiei violente se incalzeste 3 5 min pe baia de nisip sau plita electrica fierbinte, apoi sticla de ceas se spala cu apa deasupra paharului si sc indeparteaza Solutia se evapora pina ce apar vapori albi, densi, de SO3 Durata degajarii de SO3 va fi limitata la 2 3 min pentru otelurile obisnuite si la 1,2 1 min pentru otelurile cu Cr, Ni sau Al, spre a se evita formarea sulfatilor respectivi greu solubili Prin dizolvarea in acid, siliciul din siliciuri trece sub forma de acid ortosilicie cu multa apa (SiO2- 1111,0) in stare coloidala Prin evaporarea solutiei piua la aparitia de vapori de SO3 (circa 300°), acidul silicic se deshidrateaza si din stare coloidala trece intr-o forma insolubila Paharul se indeparteaza de pe baia, de nisip si se lasa sa se raceasca Sc adauga incet, pe peretii paharului, 10 ml (respectiv 20 ml) HCi (d — 1 191 agitindu-se usor Dupa 1—2 min sc adauga 20 ml apa calda (50 60°) si se incalzeste circa 5 min la 60 70°, agitind din timp in timp, paharul fiind acoperit cu o sticla de ceas Se filtreaza printr-un filtru cu porii mici, se spala de 8-10 ori cu HCi 5% fierbinte, pina dispare reactia pentru Fe (cu N114SCN) si la urma dc 2—3 ori cu apa fierbinte Pentru analizele precise, filtratul se evapora din nou pina la aparitia de vapori de SO3, continuindu-se ca mai sus si precipitatul obtinut aici se adauga la primul Filtrul cu precipitat umed se introduce intr-un creuzet de platina cintarit, se usuca, se arde cu o flacara mica si se calcineaza, acoperit, pina la greutate constanta, intr-un cuptor electric, la 1 100° Creuzetul cu precipitat se eintareste dupa racire in exsieator 402 Dupa, cintarirea creuzetului se umezeste precipitatul cu 4—5 picaturi de apa, 2—3 picaturi dc H2SO4 concentrat si se adauga 4—5 ml HF 40% Se evapora cu atentie pe baia de aer pina ce inceteaza degajarea vaporilor de SO3, se ealcineaza 15—20 min la 1 100°, se raceste si se cintareste Pin actiunea HF, siliciul s-a volatilizat sub forma de SiF4 Prin diferenta celor doua cintariri se determina SiO2, respectiv Si, din proba analizata Reziduul de la evaporarea cu HF, este format din oxizi metalici (Fe, Al, Mn, Ti, Zr, W etc ) Daca otelul contine wolfram, dupa evaporarea cu HF, creuzetul cu reziduu se ealcineaza numai la 800—825°, deoarece, la temperatura mai inalta se volatilizeaza si  VO3, obtinindu-se rezultate mai mari pentru SiO2 d Dozarea fosforului in fonte si in oteluri, fosforul se gaseste fie sub forma de solutie solida in fier, fie ca fosfuri de fier (Fe2P, Fe3P) si numai in foarte mica parte ca fosfati, incluziuni de zgura Pentru oxidarea fosforului la acid fosforic, proba pentru analiza se dizolva in acid azotic (apa regala, HCl 4- KC1O3 etc ) Pentru analiza, se cintaresc 1—4 g aschii de fonta sau de otel (dupa continutul in fosfor, 0,4—0,3%), se introduc intr-un pahar si sc dizolva in 40—65 ml HNO3 (d = 1,40) adaugat in portiuni mici Se acopera paharul cu o sticla de ceas si sc incalzeste pe baia de nisip (sau plita electrica), pina ce proba de metal se dizolva complet Prin actiunea acidului azotic, fosforul se oxideaza conform reactiilor: 3P + 2HNO3 + 2H2O -r 3H3PO" + 5NO 3Fe2P + 29HN03 = 6Fe(NO3)3 4- 3H3PO4 4- UNO + 10H2O 3Fe3P + 41HNO3 = 9Fe(NO3)3 4- 3H3PO4 4- 14NO 4- 16H2O in acelasi timp insa, se poate forma si acid fosforos care se oxideaza cu permanganat De asemenea, dupa ce proba cintarita s-a dizolvat complet, se adauga 5 ml solutie de KMnO4 4 %, sau mai mult, pina ce solutia din pahar se coloreaza intens Se fierbe pina ce se separa precipitatul brun de bioxid de mangan, conform reactiilor: 2KMnO4 + 5H3PO3 + 6HNO3 = 5H3PO4 + 2KNO3 + 4- 2Mn(NO3)2 4- 3H2O excesul de permanganat reactioneaza cu acidul azotic : 2KMnO4 4- 2HNO3 = 2KNO3 4- 2MnO3 4- H2O 4- 30 Pentru a distruge MnO2, solutia se incalzeste mai departe si se adauga picatura cu picatura, o solutie de KNO, 30% sau FeSO4, cind precipitatul brun se dizolva: MnO2 4- KNO, 4- 2HNO3 = Mn(NO3)2 4- KN03 4- H3O Dupa aceasta, solutia se raceste, se neutralizeaza cu amoniac concentrat pina ce se formeaza un precipitat de Fe(OH)3 care se dizolva cu putin HNO3 si se adauga in plus inca 5 ml HN03 (d = 1,40), apoi 10—15 g 403 NH4NO3 cristalizat Dupa dizolvarea azotatului de amoniu, sc incalzeste solutia la 50—60°C si se precipita acidul fosforic cu 50 ml solutie de molib-dat de amoniu : H3PO4 + 12(NH4),MoO4 + 21HNO3 + 2H 0 = = (NH4)3[PO4-12MoO3]- 2H,0 + 21NH4NO3 + 12H2O Solutia cu precipitatul galben de fosfomolibdat se agita 2—3 min si se lasa in repaus 1—2 ore sau mai mult Dupa acest timp se filtreaza, se spala de 6 — 7 ori cu o solutie ce contine 3% NH4NO3 si 2% HN03 La urma se spala de 2—3 ori cu o solutie de KN03 2—3% pina ce s-a indepartat acidul azot ic liber (0,5 ml filtrat + 1 picatura de fenolftaleina •-1 picatura de NaOH 0,1 n, trebuie sa sc coloreze in rosu, semn ca HN03 a fost indepartat) Acum, filtrul cu precipitat se introduce intr-un flacon conic, se adauga 20 ml apa fiarta (fara CO2) si citeva picaturi de fenolftaleina, apoi un exces de solutie titrata de NaOH Se agita bine pina cind filtrul se desface in bucati si precipitatul galben se dizolva complet Excesul de NaOH se titreaza cu HN03, 0,1 n La solvirea precipitatului de fosfomolibdat are ioc reactia: 2(NH4)3[PO4-12MoO3] + 46NaOH + H2O = 2(NH4)2HPO4 + + (NH4)2MoO4 + 23Na2MoO4 + 23H2O Se calculeaza continutul de fosfor tinind seama ca 2P corespund la 46 NaOH Solutia de molibdat de amoniu se prepara astfel: 300 g molibdat de amoniu pulverizat se dizolva in 2 1 apa si se adauga, agitind, 2 1 HNO3 (d = 1,2) Se amesteca bine si solutia se lasa sa stea in repaus 8—10 zile Dupa acest timp se filtreaza si se poate intrebuinta la precipitarea ionului fosforic, asa cum s-a aratat mai sus e Dozarea manganului Manganul se gaseste in fonte si in oteluri ca sulfura sau carbura de mangan, formind solutii solide Cind continutul de mangan in fonta sau in otel este mai mic de 1,2% atunci oxidarea lui se face cu persulfat de amoniu Pentru determinare, 0,2 g aschii se dizolva in 15 ml HNO3 (d = 1,2) si se fierbe piua ce dispar vaporii nitrosi Solutia se dilueaza pina la 50 ml, se adauga 5 ml AgNO3 n 100 si 15 ml persulfat de amoniu 20%, proaspat preparat si se incalzeste la 60° in acest timp solutia se coloreaza in rosu violet cu formare de acid permanganic, dupa reactia: 2Mn(NO3)s + 5(NH4)2S2O3 + 8H2O = 5(NH4)2SO4 + 5H2SO4+ + 4HNO3 + 2HMnO4 Apoi se raceste cu apa de la robinet si se titreaza imediat cu o solutie titrata de arsenit, pina ce apare culoarea verzuie (v p 207) Mai precis se lucreaza astfel: 0,3 g fonta sau otel in aschii se introduc intr-un flacon conic de 250 ml si se dizolva cu 25 ml amestec de acid sulfuric, acid fos- 404 forje si acid azotic (500 ml apa 4-125 ml H2SO4 concentrat 4- 100 ml H3PO4 d = 1,70 4- 275 ml HNO3avind d = 1,40) Se incalzeste usor 10—15 min pina ce dispar vaporii bruni de oxizi de azot Acum se dilueaza solutia cu 50 ml apa fierbinte, se adauga 5 ml AgNO3 1%, 5 ml (NH4)2S2Os 20% si se incalzeste la fierbere timp de 30—40 s Solutia se coloreaza in roz-violet Nu se fierbe mai mult ca sa nu se reduca KMnO4 format Solutia fierbinte se lasa sa stea pe masa 3—4 min, ca sa se oxideze tot manganul, apoi se raceste puternic cu apa de la robinet si se titreaza cu o solutie de arsenit de sodiu pina la decolorare : 2HMnO4 4- 5H3AsO3 4- 4iiNO3=2Mn(NO3)2+5H3AsO,4-3H,O Cind continutul de mangan in fonta sau in otel este mai mare de 1,2% atunci se procedeaza astfel: 0,2 g aschii de otel sau de fonta se dizolva la cald in 30 ml HNO3 (d = 1,2) Dupa solvire se adauga 10 ml HCl (d = 1,19) si se incalzeste pina se degaja clorul Se trece solutia intr-un flacon conic mare, se adauga -apa si ZnO pina ce precipita Fe, Cr, W etc Se raceste, se dilueaza pina la 1 1 si se filtreaza Solutia filtrata se titreaza cu KMnO4 (pe cota parte ) 405 XiV Analiza minereurilor’ Prima problema, destul de dificila, care se pune in cazul analizei unui minereu, este, aducerea lui in solutie in partea generala, la "Dizolvarea si dezagregarea substantelor", s-a insistat asupra acestui aspect (v tab 36) Tabela 36 Aducerea in solutie a combinatiilor greu solubile Substanta Dezagregantul Cantitatea pe 0,1 g Creuzetul Durata si temperatura de topire Oxizi K2S2O, (KHSO4aq ) 18 Pt 20 min la 300-400° Carbonati acizi minerali sticla portelan la rece sau la cald Sulfati Na2CO3 0,4-0 5 g Pt Ni 15-20 min la 1000° Sulfuri NaaCO3 + NaNO (3:2) 1 5-5 g Ni 15 min ia 600—700° (atentie la incalzire) Na2Oa 2 5-3 g Fe 20 min la 600-700° — — — incalzire in curent de Oa la 500-1000° Minereu cu staniu Na2CO3 + S (1:1) 0 5 g portelan 20 min la 300 - 400° CaO + C(20: 1) 0,25 —0,30g portelan 30 min la 900° — — — incalzire in curent de H2 la 800° Silicati Na2CO3 0,4-0 5 g Pt, Ni 20 min la 1000-1100° NaaCO3 + NH4Cl (3:1) 1-2 g Pt 30 min ia 800 - 900° (in prezenta de met alcaline) Ferosiliciu Na2CO3 + NaaOa (2:1) 0 6 g Ni 15 min la 900—1000’ — — Pt Evaporare cu HF Cromat de fier Na2CO3 + Na2O2 (1:1) 1 5-3 g Pt 10 min la 300-400° (atentie 1) (cromitl) Fluoruri — — Pt Evaporare cu H2SO4 conc Cloruri — — portelan Reducere cu Zn + H2SO4 Cianuri sim- ple si complexe — — portelan Evaporare cu H2SO4 conc (pentru cationi) Fierbere cu Na2CO3 (pentru anioni) 1 Pentru analiza minereurilor v si STAS 1269—1950,1273 — 1950,1314 — 1950,1574 — 1950, 1611 — 1950, 1692 — 1950, 2901—1950, 3441 —1952 — A Demetrescu si colab , Analiza tehnica a minereurilor 406 Aici nu se vor da decit citeva exemple de analiza completa a minereurilor cu referiri la ceea ce a fost descris mai inainte Nu se va starui asupra modului de dezagregare, precipitare, filtrare, spalare sau uscare, decit acolo unde sint conditii noi XiV l Analiza oxizilor naturali sau tehnici Unii oxizi se dizolva usor in acizi (ZnO, oxizii de mangan etc ), pentru altii (bauxita, unii oxizi de fier, oxizii ferocromici, oxizii de staniu etc ) este necesara o dezagregare speciala, de exemplu cu Na2CO3, NaOH, Na ) , Na2SiO7 etc Oxizii naturali si cei tehnici nu se prezinta niciodata in stare piua si efectuarea analizei este determinata de natura si de cantitatea impuritatilor sau a componentilor din amestec De exemplu bauxita, pe linga 60 — 75% A1 O3 contine 5—25% Fe, TiO2 si SiO2 La analiza bauxitei se determina umiditatea si pierderea la calcinare, direct pe minereul pulverizat Substanta se dezagrega pe cale umeda cu acid sulfuric 50%, care reactioneaza mai usor cu bauxita (2 g) calcinata in prealabil intr-un creuzet introdus in alt creuzet mai mare si fixat in acesta cu un inel de azbest Creuzetul exterior se incalzeste o jumatate de ora cu un bec puternic Minereul astfel calcinat se aduce intr-o capsula cu 50 ml H,SO, concentrat (1 : 1 si se evapora incet Reziduul, care nu se usuca complet, se evapora din nou cu HCi concentrat pina la uscare Se reia cu 5 ml HCi concentrat si cu apa fierbinte si se filtreaza printr-un filtru cantitativ intr-un balon cotat de 500 ml Reziduul de pe filtru se trateaza ca la analiza silicatilor pentru dozarea SiO2 Din solutia adusa la semn se determina pe probe separate, intii suma oxizilor A12O3, Fe2O3 si TiO2, apoi se procedeaza ca la silicati pentru dozarea Fe si Ti Fierul se reduce cu Zn metalic, in solutie acida si se titreaza eu KMnO4 0,1 n Titanul se oxideaza cu H2O2 si se determina colorimetrie XiV 2 Analiza carbonatilor Carbonatii naturali (piatra de var, dolomita, magnezita etc ) se pot solvi cu acizi Ei contin in general SiO2, Fe, Al, Ca, Mg si CO2 Se determina pierderea la calcinate, reziduul (SiO2) dupa solvirea cu HCi ca la silicati, Fe si Al ca hidroxizi Ca se determina ca oxalat, Mg ca fosfat si СО , dupa metodele descrise inainte (v p 374 u ) XiV 3 Analiza sulfatilor greu solubili Sulfatul de plumb si sulfatii alcalino-pamintosi se pot dezagrega cu Na3CO3, trecind elementele metalice sub forma de carbonati greu solubili, iar SO; sub forma de Na^SO , in solutie, SO?  se dozeaza ca BaSO" iar carbonatii separati prin filtrare se trateaza cu HCi si se dozeaza dupa metodele cunoscute 407 Analiza spatului greu (baritina, BaSOA: baritina poate sa contina pe linga Ba si Sr, Ca, A12O3, Fe2O3, H3O, SO4" si SiO3 Apa se determina prin incalzire pina la rosu inchis Apoi 0,5—0,7 g minereu fin pulverizat se dezagrega cu Xa ,CO3 Din topit ura se dizolva cu apa Na,SO4 si Na ,SiO3 rezultati, iar in partea insolubila in apa calda ramin Ba, Sr, Ca, Al si Fe sub forma de carbonati sau hidroxizi Se filt reaza si se spala eu apa in solutie se determina silieea ca la silicati, iar in solutia separata de SiO2 se dozeaza SO; in mod obisnuit Reziduul de carbonati si hidroxizi se dizolva pe filtru cu acid clorhidric (pilnia acoperita cu sticla de ceas!) si se spala bine cu apa fierbinte in solutie se precipita la fierbere eu amoniac (fara carbonat de amoniu) Al si Fe, reprecipitindu-se si dozindu-se ca de obicei Solutia filtrata de hidroxizi de Al si Fe contine elementele alcalino-pamintoase, eventual si putin Mg Daca este numai Ba sau numai Ca, se dozeaza dupa metodele descrise mai inainte Daca este numai strontiu, atunci in solutia amoniacala se precipita strontiul cu (NH4)2CO3, se lasa in repaus mai multe ore la cald si numai dupa aceea se filtreaza Precipitatul, dupa ce a fost spalat cu apa continind (XH4)2CO3, se dizolva pe filtru cu putin acid clorhidric, iar din solutie se precipita cu acid sulfuric SrSO4 Dupa ce se dilueaza de doua ori cu alcool, se lasa in repaus mai multe ore si apoi se filtreaza, se spala eu alcool 50%, se arde si se calci-neaza ca SrSO4 Daca sint impreuna Ba, Sr si Ca, atunci solut ia ramasa dupa separarea hidroxizilor de fier si de aluminiu se evapora pina la 80—100 ml, se adauga putin amoniac si un mic exces de (NH4)2CO3 si se lasa in repaus mai multe ore, la cald Apoi se filtreaza si se spala cu apa amoniacala in solutie se dozeaza Mg ca fosfat sau pirofosfat Precipitatul de carbonati se dizolva pe filtru cu putin HCl (1:1) cald, se spala cu apa si solutia filtrata se neutralizeaza (metiloranj) cu amoniac Se adauga 10—20 ml dintr-o solutie de CH3COONH4 30% si citeva picaturi de acid acet ic si apoi se precipita Ba la cald cu (NH4)2Cr,67 in mic exces Dupa racire se filtreaza BaCrO4 si se spala cu o solutie diluata de acetat de amoniu calduta Cromatul de bariu se trateaza apoi asa cum s-a descris mai inainte infiltrat se precipita din nou Ca si Sr cu carbonat de amoniu ca mai sus Carbonati! de Ca si de Sr se ealcineaza, apoi se introduc intr-un flacon conic mic si se dizolva cu HN03 diluat Solutia de azotati se evapora pe baia de aer la 130—140°, iar reziduul se usuca in etuva la 150—160° Dupa racire se adauga citiva mililitri de alcool absolut si se freaca reziduul cu o vergea turtita la capat ca un disc Se astupa flaconul si se lasa 1—2 ore agitind din timp in timp Se adauga apoi un volum egal de eter si dupa o zi de repaus se filtreaza printr-un creuzet filtrant si se spala cu un amestec de alcool si eter in solutie trece Ca(NO3)2, in creuzet ramine Sr(NO3)3 Precipitatul din creuzet se extrage cu apa fierbinte de mai multe ori, aspirindu-se bine la trompa de fiecare data Solutia aceasta care contine strontiu se trateaza cu put in acid sulfuric si se dilueaza de doua ori cu alcool Dupa 12 ore se filtreaza, se spala cu alcool 50%, se cintareste SrSO4 ca si BaSO4 Solutia alcool-eterica de mai sus, care contine Ca, se evapora, se reia cu apa si citeva picaturi de HCl si se determina Ca dupa una din metodele cunoscute 408 XiV 4 Analiza sulfurilor minerale1 Cele mai important inalta de 15 cm si plina cu cioburi de sticla de eprubeta in partea superioara, coloana de fractionare este astupata cu un dop slefuit care "se unge" cu o picatura de HCi, pentru a inchide bine Sub acest dop, coloana se continua cu un tub care se leaga cu un refrigerent Liebig 4 Tubul interior al refrigerentului este prelungit mult la partea inferioara (masurind in total circa 50 cm) si se introduce intr-un vas conic 5 de 600 ml care contine 100 ml apa 410 La substanta de analizat se adauga 1,5 g sulfat de hidrazina (pentru a reduce arsenul pentavalent la arsen trivalent), 25—50 ml HCi concentrat din pilnie, o solutie de 1 g borax in 25 ml HCi concentrat (boraxul catalizeaza reducerea As5+ la As3+) si la urma iar HCi concentrat, pina ce balonul se umple circa 2 3 Se introduce acum СО, cu un debit de 6—8 bule pe secunda si in acelasi timp se incalzeste cu o flacara mica luminoasa, inentinindu-se continutul balonului in fierbere usoara inainte de a intra in aparat СО, barboteaza printr-un vas spalator cu solutie de CuSO4 si se curata de H2S pe care eventual l-ar contine Fierberea se efectueaza astfel incit in interval de 45 min continutul balonului sa scada cu circa 30 ml Se adauga acum inca 30 ml HCi concentrat si sedistila mai departe Pentru a ne convinge ca tot arsenul a trecut, se schimba flaconul conic 5 si se repeta distilarea, dupa ce s-au adaugat 50 ml HCi concentrat Distilatul obtinut acum se dilueaza pina la un volum de cinci ori mai mare, se adauga 1 g KBr si o picatura de rosu de metil (sau metiloranj) Daca indicatorul se decoloreaza cu o picatura dintr-o solutie de KBrO30,l n atunci tot arsenul a distilat in acest caz, As din distilatul prins in primul flacon conic se titreaza cu o solutie de KBrO3 0,1 n, ca si antimoniu! (v p 226) Citul in minereu nu se gaseste decit As, ca in cazul piritelor, atunci nu este nevoie de coloana de fractionare 3, iar in locul refrigerentului 4 se poate monta numai un simplu tub mai lung (refrigerent de aer) XiV 5 Analiza minereurilor cu arsen, stibiu si staniu in natura, As si Sb se gasesc ca elemente insotitoare ale sulfurilor minerale, care uneori contin si sulfura de staniu Separarea lor se poate face pe cale de distilare fract ionata cu ajutorul aceluiasi aparat descris mai sus la dozarea arsenului din pirita Minereul se dezagrega chiar in balonul de distilare : 5 g de minereu fin pulverizat se umezeste cu citeva picaturi de apa si se imprastie pe fundul balonului printr-o miscare de rotatie Se adauga 15 ml acid azotic (98%), agitindu-se din cind in cind, pina ce reactia inceteaza Dupa circa 10 min se incalzeste si se indeparteaza oxizii de azot, apoi se evapora cea mai mare parte din acidul azotic Eeziduul inca umed se raceste, se adauga 15 ml H2SO4 concentrat, se agita si se incalzeste eu atentie pina ce toata substanta de pe pereti se dizolva Se evapora acidul sulfuric, incalzind cu alta flacara si gitul balonului, pina ce rarain aproximativ 3 ml de acid sulfuric Dupa racire se continua ca in cazul arsenului Astfel, se pot dezagrega si sulfurile de As, Sb si Sn, obtinute prin precipitarea cu H,S dintr-un amestec (aliaj sau minereu) Clorurile anhidre au punctele de fierbere urmatoare: SnCl4 114°; AsCl3 130°; SbCl3 223° in solutie puternic clorhidrica, din cauza hidro-lizei si a antrenarii cu vapori de apa sau de acid, clorurile de arsen si de stibiu au puncte de fierbere mai joase: prima 108—110°, iar a doua in prezenta de acid sulfuric, 115° in distilatele separate, ambele elemente se pot doza bromometric (v p 226 u ) in prezenta de Sn, in solutie puternic clorhidrica, deoarece se formeaza acidul complex H2[SnCl6], staniu! devine volatil abia dupa ce a trecut tot arsenul Daca se adauga acid fosforic concentrat in exces, sta- 411 niul este legat, atit de puternic, incit nu mai trece nici la distilarea stibin-lui Din solutia ramasa, staniul se poate distila daca se adauga acid broin-hidric concentrat in prezenta numai de As si de Sb, dupa distilarea As, solutia ramasa in balon se transvazeaza, se dilueaza pina ce concentratia HCl este aproximativ 2—3 n si apoi se precipita Sb cu H2S ca la p 87 si 318 Se cintareste ca Sb2S3 Se poate doza si sub forma de complex [Cr en2][SbS4] • 3H2(> dupa metoda Spacu si A Pop (p 357) XiV 6 Analiza fosfatilor minerali Fosforul se gaseste in natura aproape numai sub forma de fosfati, mai ales ca fosforit Ca3(PO ,)2 si ca apatita 3Ca3(PO4)2- Ca(F,Cl)2, mai rar ca fosfat feros, Fe3(PO4)2 • 8H2O sau de aluminiu 3A12O3 • 2P2O5 • 12H2O si mult mai rar ca fosfati de elemente rare (La, Ce etc ), cum este monazitul Legat organic, fosforul se gaseste in corpul plantelor si al animalelor Fosfatii naturali anorganici constituie materia prima principala pentru industria ingrasamintelor cu fosfor, utilizate in agricultura Mineralele cu fosfor sint adeseori amestecate cu argila, silice, silicati si alte minerale in cele ce urmeaza se va descrie efectuarea analizei unui minereu cu fosfor, de exemplu apatita a Determinarea umiditatii se face ca la orice minereu dupa indicatiile date la p 330 u b Reziduul insolubil Un gram de minereu uscat (dupa determinarea umiditatii) se introduce intr-un pahar mic, se adauga 6 — 7 ml acid clorhidric concentrat si 5—6 picaturi de acid azotic concentrat Se acopera paharul cu o sticla de ceas si se evapora pina la consistenta siropoasa Dupa aceasta , se spala sticla de ceas si peretii paharului cu 25—30 ml apa fierbinte Se agita pina ce sarurile solubile se dizolva complet, si se filtreaza fierbinte pe un filtru cantitativ cu porozitate medie Se spala precipitatul si paharul cu HCl (1 : 4) fierbinte, iar la urma de 3—4 ori cu apa fierbinte Filtrul cu precipitat se arde umed intr-un creuzet de platina si se cintareste c Dozarea SiO2, Fe3O3, Al3O3, TiO3 si a manganului se executa ca in cazul silicatilor (v p 413 u ) d Dozarea fosforului se executa fie ca in cazul silicatilor, fie in felul urmator: intr-o proba separata din solutia filtrata si introdusa intr-un balon cotat dupa separarea Si, se adauga o solutie de citrat de amoniu in cantitate suficienta (40 g acid citric dizolvat in putina apa, apoi circa 50 ml amoniac, d = 0,92 si completat cu apa la 100 ml) ca sa nu se formeze precipitat de hidroxizi (de Fe, Al etc ) si se precipita PO4" cu mixtura de magneziu (v p 366) e Dozarea calciului O proba de 5 g minereu se fierbe cu 20 ml HCl concentrat si cu citeva picaturi de HNO3 concentrat si se procedeaza mai departe ca la determinarea reziduului insolubil (v mai sus) Solutia filtrata se introduce intr-un balon cotat La probe masurate din aceasta solutie se adauga elorura ferica — aproximativ 1 g FeCl3 pentru 0,25 g P2O5 Daca se formeaza un precipitat se aciduleaza cu HCl agitind pina la dizolvarea lui Apoi se procedeaza la dozarea calciului cu oxalat de amo- 412 niu, in mod obisnuit, gravimetric (v p 351), sau precipitatul de oxalat de calciu, spalat bine, se dizolva in H2SO4 in si se titreaza la cald cu permanganat (v p 209) f Dozarea metalelor alcaline se face dupa metoda A V Babko si E V Romanisina (v p 418) g Dozarea 80,' fi Cl  O proba de minereu se topeste cu carbonat de sodiu si topitura se dizolva in apa, fara sa se aciduleze Dupa dizolvare se adauga numai atit acid azotic diluat, cit sa se descompuna carbonati! Solutia se introduce intr-un balon cotat si in probe separate se dozeaza 80,   cu BaCl2 (v p 344) si Ci’ cu AgN03 (v p 364) h Dozarea fluorului O proba de minereu se amesteca cu Na2CO3 in mod obisnuit in creuzet de platina si se incalzeste usor si cu atentie Dupa ce o parte din carbonat s-a topit, se acopera cu un strat subtire de Na3CO3 pentru a evita volatilizarea fluorurii Aceasta operatie se repeta de doua ori, apoi se lasa sa se topeasca bine pina nu se mai degaja CO2 Dupa racire se introduce creuzetul cu topitura intr-un pahar cu apa si se lasa in repaus 12—24 ore Cind s-a desprins toata topitura de pe creuzet, se spala creuzetul cu apa, iar solutia din pahar se decanteaza printr-un filtru Se mai adauga de trei ori cite 20—30 ml apa si se decanteaza de fiecare data prin acelasi filtru Reziduul nedizolvat se trece intr-un mojar de agat, se sfarima bine si se aduce din nou in pahar, repetindu-se decantarea ca mai sus de 2—3 ori La urma se trece si reziduul pe filtru si se spala cu apa Filtrul cu reziduu se arunca in solutie se adauga citiva mililitri de NaOH diluat, 1—2 g Cd(OH)2 proaspat preparat si se incalzeste timp de 30 min Cd(OH) , fixeaza ionii PO, ’ si SiO! Dupa incalzire se filtreaza si se spala cu apa rece, iar filtrul cu precipitat se arunca Solutia filtrata se aciduleaza usor cu acid acetic, se adauga 2 g CH3COONa si se incalzeste pina incepe fierberea Acum se precipita F’ eu o solutie fierbinte de CaCi2 5%, adaugata picatura cu picatura Se lasa lotul in repaus doua ore si se filtreaza Precipitatul de pe filtru se spala cu apa rece pina ce filtratul nu mai contine ioni Ci (proba cu AgNO3) Filtrul cu precipitat se arde si se calcineaza Pentru indepartarea CaCO3 ce eventual poate sa fie prezent, se trateaza precipitatul calcinat cu acid acetic si se trece totul intr-un pahar Solutia acetica se evapora pina la uscare, sc reia cu apa si se filtreaza spalindu-se cu apa rece CaF2 ramine pe filtru, acetatul de calciu trece in solutie Filtrul cu precipitat se arde, se calcineaza si se eintareste CaF2, din care se calculeaza F XiX' " Analiza silieatilor in general, silicatii cuprind pe linga silice si elementele din grupa sulfurii de amoniu, alcalino-pamintoase si alcaline (Al, Fe, Ti, Mn, Ca, Mg, Na, K, apoi P2O5 si CO3), mai rar si in mai mica masura Ba, Sr, Zr, Cr, Ni, Cu, V, Mo, Li, apoi S, Ci, F, B Elementele din grupa H2S se intilne se foarte rar in zgura de minereu sau in unele sticle Unii silicati naturali contin pina la 20 de elemente, insa in cantitati mai mari intra de obicei vreo 10 elemente Se va da ca exemplu efectuarea analizei unui silicat care contine: SiO2, Fe, Al, Ti, Mn, P2O5, Ca, Mg, Na si K, elemente care se gasesc, de exemplu, in feldspati 413 a Umiditatea se determina pe o cantitate de minereu fin pulverizat, la 110° Apa totala fixata in constitutia silicatului se obtine prin calcinarea minereului pina la rosu Pentru analiza se cintareste 0,7— ig minereu fin pulverizat si se dezagrega prin topire cu NajCOj, procedind asa cum s-a aratat in partea generala (p 55) b Dozarea SiO2 Capsula, in care s-a dizolvat in apa substanta dezagregata dupa topire, se acopera cu o sticla de ceas Printre marginea sticlei si a capsulei se adauga cu o pipeta, picatura cu picatura, 20 ml HCi concentrat in acest timp se roteste usor capsula pentru a agita solutia Creuzetul si capacul lui, spalate cu apa, sint tratate separat cu 20 ml HCi 2 n intr-un pahar mic, pentru a dizolva cantitatile de topitura ce eventual sint prinse pe pereti si nu s-au dizolvat in apa Dupa terminarea degajarii de CO2, se ridica sticla de ceas, se spala cu apa, ca si marginea capsulei de deasupra lichidului Se adauga acidul cu care s-a curatit creuzetul si capacul lui si se evapora pe baia de apa Daca alaturi de flo-coanele de acid silicic se observa si un reziduu pulverulent, atunci dezagregarea nu a fost completa si operatia se reia de la inceput Dupa ce continutul capsulei s-a uscat, se umezeste cu 5 ml HCi concentrat, se agita cu o vergea care se lasa in capsula si se evapora din nou pina la uscare Dupa aceasta a doua uscare si dupa racire se umezeste iarasi cu 5 ml HCi concentrat, se lasa sa stea la rece 5—10 min, apoi se adauga 100 ml apa fierbinte si se asaza pe baie unde se tine aproximativ 10 min, pina ce toate sarurile, afara de acidul silicic, se dizolva Acidul silicic se filtreaza printr-un filtru de hirtie (diametru 9 cm), se spala cu HCi 1 % fierbinte si la urma se spala bine cu apa fierbinte Pilnia cu filtru se acopera si se pastreaza Solutia filtrata se aduce in aceeasi capsula, se evapora pe baia de apa si cind este complet uscata si nu se mai simte miros de HCi, capsula se introduce intr-o etuva, unde se mentine la 110—115° timp de o ora Beziduul astfel uscat se umezeste cu 2—3 ml HCi concentrat, se lasa in repaus 5 — 10 min la temperatura obisnuita, apoi se reia cu 50 ml apa fierbinte si se filtreaza printr-un filtru si mai mic, spalindu-se ca mai sus Acidul silicic aderent, pe peretii capsulei se aduna cu o bucatica de hirtie de filtru cantitativa Cele doua filtre cu acid silicic se pun intr-un creuzet de platina cantarit cu capac, se ard umede, apoi se acopera si se calcineaza la 1 000° pina la greutate constanta Astfel se obtine SiO2 brut, care contine mici cantitati de Al, Fe, Ti si eventual BaSO4 Pentru determinarea exacta a SiO2, silicea bruta cintarita se umezeste cu atentie direct in creuzet, cu 1 ml de apa, se adauga 2 picaturi H2SO4 concentrat si 5 ml HF 40% Se evapora lichidul, intii pe baia de apa, apoi pe o mica baie de aer, pina ce incepe sa se observe degajarea fumului alb de acid sulfuric Se raceste, se mai adauga L—2 ml HF si se evapora din nou ca mai sus; apoi se indeparteaza H2SO4 si se calcineaza scurt timp la rosu, ca sa se descompuna sulfatii care eventual s-au format Scaderea in greutate corespunde bioxidului de siliciu pur Silicea s-a volatilizat sub forma de SiF4 Beziduul foarte mic este format mai rar din BaSO4, mai adesea din oxizi de fier, aluminiu si titan, care se adauga la suma oxizilor determinati ulterior, sau, mai bine, se dizolva si solutia se adauga la cele doua filtrate colectate dupa separarea SiO2 414 Dizolvarea oxizilor din creuzetul de platina, dupa volatilizarea SiF4, se efectueaza prin topire cu Na2CO3 si putin borax calcinat Dupa topire si racire se reia cu apa, apoi cu HCl si solutia aceasta se adauga la solutia principala c Dozarea Al2O2, Fe2O3 TiO2 Cind cantitatea de Mn prezenta este mai mica decit l° o, atunci cei trei oxizi se precipita cu amoniac ia fierbere, procedind cel mai bine dupa cum urmeaza : in solutiile reunite de la filtrarea SiO2 si dizolvarea reziduului din creuzet, se dizolva 3—4 g NH,C1 si se incalzeste pina la fierbere Apoi se indeparteaza flacara si se lasa sa curga amoniac fara carbonat de amoniu dintr-o biureta, agitind solutia continuu, pina ce hidroxizii de Fe3* Al3+ si Ti1+ formati nu se mai dizolva Din acest moment se adauga un exces de 2—3 ml amoniac concentrat, se acopera paharul cu o sticla de ceas si se incalzeste din nou la fierbere Se mentine la fierbere un minut, apoi se filtreaza repede Paharul si precipitatul de pe filtru nu se spala, ci se face o repreeipitare, procedind astfel: paharul gol care contine urme de precipitat aderent pe pereti se pune sub pilnia pe care s-a facut, filtrarea Cu ajutorul unei vergele subtiate potrivit, se sparge virful filtrului si cu ajutorul stropitorului se spala precipitatul care trece in pahar prin gaura facuta in filtru Dupa ce nu se mai observa nici o pata bruna pe filtru, acesta Se spala bine cu solutie diluata de acid clorhidric fierbinte si la urma se spala iarasi cu apa fierbinte Dupa aceasta se adauga in pahar 3 ml HCl concentrat, se agita, se dizolva 3—4 g NH4C1, se incalzeste la fierbere, se precipita cu amoniac fara carbonat de amoniu si se filtreaza ca si prima data Pentru minereurile cu un continut mic de Ca si Mg, aceasta a doua precipitare este suficienta Pentru cele cu un continut mare de Ca si Mg se repeta precipitarea si a treia oara La sfirsit, urmele de precipitat de pe peretii paharului se curata cu o bucatica de hirtie de filtru cantitativa sau se dizolva in acid sulfuric diluat, asa cum se arata mai departe Solutiile filtrate dupa intiia, a doua sau a treia precipitare se colecteaza pentru precipitarea calciului si a magneziului Manganul se va precipita in acelasi timp, cite putin, o data cu Al si Fe, apoi odata cu Ca si cel mai mult, circa 3 4 din manganul total, odata cu Mg Precipitatul de pe filtru care contine hidroxizii de Fe, Al si Ti se dizolva in acid sulfuric diluat, incalzindu-se si mentinindu-se o jumatate de ora la fierbere, intr-un pahar acoperit, in care timp tot A1(OH)S se dizolva Fe(OH)3 se dizolva mult mai repede Solutia obtinuta astfel, se filtreaza intr-un balon cotat de 250 ml si se spala bine filtrul si pilnia Pe filtru poate ramine Ti ca sare bazica care nu se dizolva in acid sulfuric Acesta se ealcineaza umed si se adauga apoi la Ti determinat colorimetric Dupa racire, solutia din balonul cotat se aduce cu apa la semn si se amesteca Din aceasta solutie se iau : 100 ml pentru dozarea sumei А12О3 + Fe2O3 + TiO2, dupa precipitare cu amoniac in mod obisnuit; 100 ml pentru dozarea fierului total, titriinetric, dupa reducere la Fe 2+ si 50 ml pentru dozarea titanului, colorimetric Pentru dozarea colorimetrica a titanului, la cei 50 ml solutie sulfurica se picura o solutie de H2O2 3 % pina ce se observa ca nu mai are loc o intensificare a culorii galbene rezultate Solutia etalon va contine 0,0002 g TiO2 la 1 ml si ea se obtine prin aducerea in solutie prin dezagregare cu Na2CO3 si borax, a TiO2 pur Com- 415 pararea solutiilor colorate se poate face si in cilindri gradati obisnuiti de 300 nil Cind silieatul contine mai mult de 1% Mn, atunci separarea Al, Fe si Ti se efectueaza prin metoda cu acetat (v p 342) Filtratul de la SiO si solutia, reziduului din creuzet sc neutralizeaza cu solutie de NaOH pina ce apare o usoara tulbureala care se redizolva cu o cantitate, strict necesara, de acid clorhidric Aeuin se fierbe si se efectueaza precipitarea cu acetat Aceasta precipitare se repeta dupa dizolvarea primului precipitat in HCi Astfel tot Mn, Ca si Mg trec in solutie Precipitatul de pe filtru se dizolva iarasi in HCi si se reprecipita de doua ori cu amoniac in prezenta de NH4C1 Pentru dozarea Fe, Al si Ti, se procedeaza ca mai sus d Dozarea manganului Cele doua filtre de la precipitarea cu acetat si primul filtrat de la precipitarea cu amoniac se colecteaza 'intr-un flacon conic mare (750 ml), in care sc adauga 3—4 g NH4C1 solida Dupa dizolvare se adauga (NH4)2S incolora, fara carbonat, proaspat preparata, pina ce nu se mai observa o precipitare Se umple flaconul conic cu apa, se astupa cu un dop si se lasa in repaus 48 de ore Dupa acest timp, se filtreaza sulfura de mangan printr-un filtru cu porii mici, se spala cu apa care contine (XH4)2S fara a se agita precipitatul Se dizolva precipitatul in HCi diluat si fierbinte, se spala cu apa, se dilueaza la circa 300 ml, se adauga NH4C1 si se precipita manganul cu fosfat de amoniu in modul cunoscut (p 340) in solutia filtrata de sulfura de mangan se dozeaza Ca si Mg Cind in silicati se afla mai putin sau cel mult 1 % Mn, dozarea acestuia se face colorimetrie Cei 50 ml solutie de minereu preparata cum se arata mai jos la dozarea P2O5 se trateaza pentru fiecare 2 mg MnO cu cite 10 ml solutie de AgNO3 1 % cu 2 —3 g (NH4)2S2O8 sau K2S2Os si se incalzeste pe baia de apa, pina ce culoarea violeta nu se mai intensifica Se raceste sub curent de apa si apoi se transvazeaza intr-un balon cotat de 100 — 500 ml (dupa continutul de Mn), care se umple cu apa distilata pina la semn Daca se formeaza o tulbureala datorita MnO(OH)2, aceasta inseamna ca a fost prea putin AgNO3 Se poate adauga repede AgNO3, dar de preferinta se repeta operatia de la inceput Pentru solutia etalon, se dizolva o cantitate cunoscuta de KMnO4, astfel ca sa se obtina o solutie care contine circa 0,05 mg la 1 ml Cu ajutorul unei biurete se lasa sa curga din solutia etalon intr-un balon cotat de aceeasi marime eu cel in care sc afla proba si prin amestecare cu apa se obtine o solutie cu o culoare putin mai intensa decit proba Apoi se face comparatia la un colorimetru Cind proba contine prea mult fier, atunci se adauga si la solutia etalon Fe(NO3)3 cit este cuprins in solutia de analizat e Dozarea calciului si magneziului, se face dupa metoda cunoscuta (v p 338, 349, 351, 353) f Dozarea acidului fosforic Se cintareste 1 g de minereu pulverizat, se pune intr-o capsula mica de platina si se adauga 2—3 ml HN03 concentrat Dupa ce a incetat degajarea CO2 care eventual se poate dezvolta, se toarna in capsula, pina la 1 2 din inaltimea ei, HF 40% Se amesteca cu o spatula mica de platina, care se lasa in capsula si solutia se evapora pe baia de apa piua la uscare Daca este necesar, aceasta operatie se repeta pina ce tot minereul a fost dezagregat La urma, pentru a descompune silicofluorurile, se amesteca iarasi cu putina apa si 2 ml HN03 concentrat si se evapora din nou pe baia de apa Masa complet uscata se trateaza cu apa la care se adauga citeva picaturi de acid azotic, pentru a usura dizol 416 varea azotatilor bazici Se transvazeaza intr-un pahar, se fierbe putin timp si apoi se filtreaza direct intr-un balon de 100 ml Filtrul se spala bine cu cite putina apa si apoi se arunca Filtratul din balon, dupa racire, se completeaza cu apa pina la semn, se astupa cu dop slefuit si se agita bine continutul balonului Din aceasta solutie, 50 ml se intrebuinteaza pentru dozarea, manganu-lui, colorimetric (v mai sus), iar 50 ml pentru dozarea, acidului fosforic Precipitarea acidului fosforic se face dupa metoda cu molibdat de amoniu (v p 403) Precipitatul se dizolva si se reprecipita din nou ea fosfomolibdat de amoniu sau ca fosfat de amoniu si magneziu care se calcineaza apoi la Mg2P2O7 g Dozarea metalelor alcaline (L Siuith) O cantitate de 0,5—0,7 g minereu, pulverizat foarte fin, se amesteca bine intr-un mojar de agat cu o cantitate aproximativ egala de NH ,C1 si apoi cu circa 3 g CaCO3 pur (pentru analiza, fara alcalii) Acest amestec se introduce intr-un creuzet dc platina in forma de deget, la fundul caruia s-a pus iutii CaCO3, iar deasupra amestecului, un strat subtire de CaCO3 Toate aceste operatii se fac cu grija, deasupra unei hirtii lucioase, de culoare neagra, folosind o mica pensula de par, pentru a nu pierde nici un fir din amestec Creuzetul de platina, umplut pina la 2 3 din inaltimea sa, se acopera cu capacul respectiv si se fixeaza intr-o gaura facuta intr-o placa groasa de azbest in aceasta gaura, creuzetul se introduce pina la 3 4 din inaltimea sa Placa de azbest se fixeaza vertical Creuzetul, care se afla intr-o pozitie aproape orizontala, se incalzeste cu o flacara mica 10—20 min, pina ce se degaja tot amoniacul Nu trebuie sa se volatilizeze NH4C1 Dupa aceasta, partea creuzetului cu amestec se incalzeste de-a lungul lui cu o flacara puternica alungita (la becul de gaz se monteaza un "fluture", vezi fig 15 b) pina la rosu (750°), timp de 45 min Partea de sus a creuzetului, ramasa de cealalta parte a placii de azbest, nu trebuie sa se roseasca, pentru ca sa nu se volatilizeze clorurile alcaline Dupa racire, continutul creuzetului in forma dc deget, de obicei se scoate eu usurinta, prin ciocaniri incete Creuzetul, capacul si masa scoasa din creuzet se pun toate la un loc intr-o capsula de portelan, se trateaza cu 100 ml apa fierbinte si se lasa peste noapte Partile mai mari din masa de dezagregare se sparg cu atentie cu un pistil mic, sau cu o vergea groasa Л doua zi se decanteaza pe un filtru, se adauga inca 50 ml apa fierbinte peste partea nedizolvata din capsula, se aduna totul pe filtru si se spala bine cu apa fierbinte in reziduul ramas pe filtru, tratat la cald cu HCi, nu trebuie sa se mai observe pulbere de mineral Daca totusi se observa, atunci dezagregarea nu a fost completa si operatia se repeta de la inceput La incalzirea amestecului de NH4C1 si CaCO3 cu minereu, se formeaza intii CaCl2; prin incalzire mai puternica rezulta apoi si CaO, care fiind puternic bazic se uneste cu silieea si formeaza silicat de calciu insolubil in apa, in timp ce oxizii Fe2O3, A12O3 si MgO, mai putin bazici, ramin netransformati Oxizii alcalini fiind puternic bazici trec sub forma de cloruri, in consecinta, cind masa calcinata se trateaza cu apa, sc dizolva numai clorurile alcaline, clorura de calciu si putin Ca(OH)2 Solutia filtrata se trateaza cu 5—10 ml amoniac concentrat si cu 2 g (NH4)2CO3 dizolvat in putina apa Se incalzeste, se filtreaza CaCO3 format si se spala cu apa fierbinte Filtratul se prinde intr-o capsula de portelan sau de platina si se evapora pe baia de apa, pina la uscare Apoi se incalzeste 27 c 102 417 capsula direct cu flacara, dar cu atentie, pina ce se volatilizeaza cea mai mare parte din sarurile de amoniu Nu trebuie incalzit pina la rosu casa nu se volatilizeze clorurile alcaline Pentru indepartarea sarurilor de amoniu, trebuie sa se observe si amanuntele descrise la p 335 la dozarea metalelor alcaline sub forma de cloruri Sarurile ramase se dizolva in !> ml apa, se adauga citeva picaturi de amoniac si exalat de amoniu si se lasa peste noapte pentru a se precipita si urmele de calciu ce au ramas A doua zi se filtreaza pe un filtru cit mai mic, direct intr-un creuzet de platina cantarit (sau capsula mica de plat ina), se evapora solutia si se incalzeste reziduul pentru a se indeparta sarurile de amoniu Dupa racire se cintaresc clorurile si se dozeaza elementele alcaline dupa procedeele indicate, direct sau indirect, asa cum s-a aratat la p 335 h Dozarea metalelor alcaline din silicati, dupa А V Babko si E H Romanisina O cantitate de 0,5—1 g minereu fin pulverizat se umezeste cu apa, se adauga 10 ral acid fluorhidric si se evapora pina la uscare, intr-o capsula de platina in reziduu se obtin fluoruri si fluosilicati (A1F3, CaF3, Na?SiFe etc ) Reziduul sc dizolva in 25 ml apa fierbinte la care se adauga si o picatura de fenolftaleina Apoi se adauga CaO, proaspat calcinat, pina ce solutia se coloreaza in rosu si se adauga inca 0,5 g CaO in total se adauga circa 1,5 g CaO la 1 g minereu Se acopera capsula cu o sticla de ceas si se tine pe baia de apa in fierbere timp de o ora, agitindu-se periodic Dupa ce s-a adaugat CaO, se trece totv1 mtr-o capsula de portelan si se continua incalzirea pe baia de apa Ca(OH)2, format la tratarea CaO cu apa, reactioneaza cu fluorurile si fluosilicatii dupa cum urmeaza : 2MF3 4- 3Ca(OH)2 = 2M(OH)3 4- 3CaF2 Na2SiF" + 4Ca(OH), = 2NaOH 4- 3CaF2 4- CaSiO3 4- 3H2O Precipita astfel hidroxizii metalelor grele si de Mg, fluorura si sili-catul de calciu, CaCO3 care se afla in CaO si trec in solutie hidroxizii de sodiu si potasiu, alaturi de Ca(OH)2 Dupa ce a stat pe baia de apa, precipitatul se filtreaza si se spala pe filtru cu apa de var fierbinte in solutie se trece un curent de CO2 timp de 5—10 min, apoi se incalzeste la fierbere 5 — 10 min Daca la spalare se formeaza in solutie un precipitat de CaCO3, acesta nu impiedica continuarea dozarii Prin actiunea CO2 se formeaza si mai mult CaCO3, care in parte se poate dizolva ca bicarbonat de calciu De aceea, se fierbe pentru a indeparta excesul de CO2 si a transforma bicarbonatul de calciu, solubil, iu carbonat insolubil Se filtreaza CaCO3 si se spala cu apa in filtrat, elementele alcaline sint continute acum sub forma de Na2CO3, K2CO3 etc Din aceasta solutie se determina metalele alcaline, dupa metodele urmatoare: — la solutia racita se adauga metiloranj si se titreaza suma Na2CO3 4-K2CO3 cu HCl 0,1 n; — se aciduleaza cu HCl, se evapora la uscare, se ealcineaza usor si se cintareste suma clorurilor alcaline; — potasiul se dozeaza separat, ca KC1O4 Durata analizei este de o zi Aceasta metoda este preferabila, fiind mai rapida si mai putin dificila decit metoda precedenta 418 XV Analiza apelor naturale' Compozitia unei ape naturale depinde de terenul prin care trece Din acest punct de vedere se disting ape puternic mineralizate si ape care contin putine saruri in solutie Dintre acestea din urma, unele pot fi intrebuintate direct ca ape potabile, cum sint in general apele subterane, iar altele, cum ar fi apele de suprafata, riuri sau lacuri, sint supuse intii unui tratament fizic si chimic pentru a fi purificate de auuiniti componenta nocivi si pentru a fi sterilizate in vederea intrebuintarii Avind in vedere raspmdirea calciului si a magneziului, sarurile acestor elemente sc vor gasi aproape predominant, facind parte din compozitia apelor de orice origine ar fi ele, cu exceptia apelor sarate, iu care predomina sarurile alcaline si mai ales clorura de sodiu Sarurile de Ca si de Mg constituie duritatea apelor, care intereseaza in mod deosebit pentru apele folosite in industrie, fie ca ape de cazan, fie in ciclul fabricarii diferitelor produse industriale sau alimentare Se indica mai jos conditiile cerute pentru ca o apa sa fie potabila, apoi se reda mersul general al analizei unei ape naturale in functie de scopul pentru care se foloseste apa, se fac determinarile calitative sau cantitative necesare De exemplu, pentru apele industriale se determina "duritatea", valoarea acesteia servind ca o indicatie pentru alegerea celor mai potrivite mijloace de imbunatatire a calitatii apei Apele potabile se vor cerceta mai ales din punct de vedere bacteriologic, examen pe care de obicei nu-1 fac chiinistii si asupra caruia nici nu se va starui in cele ce urmeaz a Ca o apa sa fie buna de baut trebuie sa indeplineasca urmatoarele conditii, conform STAS 1342—1950 : sa fie limpede, incolora, fara miros sau gust deosebit, temperatura ei sa fie cuprinsa intre 7 si 15° si sa nu varieze prea mult in timpul anului, pH-ul apei sa fie cuprins intre 7 si 8, sa nu contina materii straine in suspensie, mai ales sa nu contina germeni patogeni si, in sfirsit, sa contina aer si CO2 in solutie Substantele solvite, raportate la un litru de apa, sa nu depaseasca urmatoarele limite : reziduul fix ia 105°, 100—500 mg; duritatea totala 5—20 grade; duritatea permanenta, maximum 12 grade; cloruri exprimate in Ci, 20 mg; sulfati 60 mg SG ,; CaO 50—200 mg; MgO 40 mg; Fe 0,2 mg; Al 3 mg; Mn 0,1 mg ; Na —К 10 mg; SiO2 30 mg; oxigen din aerul dizolvat, minimum 8,577 mg sau 6 cm 3; CO2 maximum 8 mg; azotati maximum 5 mg Na2O5 Pentru 1 Pentru analiza apelor naturale potabile v STAS-urite: 3002—1952 3026—1952 3048-1952 3060-1952, 3086-1952, 3223-1952 3224-1952 3225-1952, 3263-1952, 3261-1952 3265-1952, 3638-1952, 3662-1953 419 oxidarea substantelor organice sa nu se consume mai mult de 3—10 mg K MnO, la litru Apa sa nu contina: azotiti, H2S sau sulfuri, saruri metalice precipi-tabile cu H2S sau cu (Nii ,)2S, cu except ia micilor cantitati de Fe, Al si Mn aratate mai sus; sa nu contina nici NH3 sau fosfati care pot proveni prin contaminarea apei cu substante organice in putrefactie si nici metan O foarte mare importanta are modul de luare a probei de apa, in scopul efectuarii analizei chimice Probele se iau in flacoane de sticla incolora, bine curatite si spalate cu apadistilata, apoi uscate La luarea probelor, se clatesc flacoanele de 2 —3 ori cu apa supusa analizei, se umple flaconul complet cu apa de proba si se varsa 15—20 ml Flacoanele sa fie prevazute cu dopuri slefuite de sticla, sau in lipsa lor se vor astupa cu dopuri de pluta noi, infundindu-le cit mai bine Pentru transport la distanta mai marc se leaga pinza peste dop si se ceruieste Pentru o analiza stiintifica se fac o serie de probe chiar ia fata locului, in general, la luarea probei este necesar sa se indice urmatoarele date : locul, natura si orientarea sursei, infatisarea geografica si structura geologica a regiunii in care se afla sursa; data luarii probei si debitul sursei; temperatura aerului si a apei; presiunea atmosferica si starea higrometrica a locului in timpul luarii probei si inainte cu circa 10 zile (ploios, secetos, mediu) Urmeaza o serie de determinari fizice si chimice, dintre care unele trebuie facute numai la sursa, altele se pot face si in laborator, iar altele numai la laborator Claritatea apei: se priveste apa in zare, intr-un flacon de sticla incolora Gradele obisnuite de claritate sint: clara, slab opalescenta, putin tulbure, tulbure si foarte tulbure Determinarea se face la sursa Transparenta apei se determina in laborator cu un aparat numit "turbidimetru", cu ajutorul caruia se determina grosimea stratului de apa prin care se poate citi o foaie tiparita cu caractere tipografice de marime obisnuita Culoarea apei se determina in laborator, comparind culoarea apei de analizat, cu aceea a unei solutii de caramel, sau mai bine cu o solutie etalon obtinuta prin dizolvarea a 1,245 g K2[PtCl"], 1 g CoCl2-6H2O si 100 ml HCi concentrat, completat cu apa distilata pina la 1 1 (balon cotat) Solutia obtinuta astfel contine 500 mg Pt la litru si se considera cu gradul de culoare 500 Pentru comparatie se fac diferite diluari Gradele de culoare ale apei se vor da dupa numarul de mg de Pt cuprinse in litrul de solutie cu care s-a obtinut identitatea de culoare Comparatia se face in tuburi Nessler Cind apa este tulbure, gradul de culoare se va determina numai dupa filtrare Se va mentiona si culoarea floculatiei (tulburelii) sedimentate in sticla Cantitatea de suspensii in apa se va determina in laborator, fil-trind un litru de apa printr-un creuzet filtrant, care se va usca la 110° Mirosul si gustul apei la rece se determina la sursa Pentru determinarea mirosului, se umple pe jumatate sticla, se astupa, se agita bine circa 1 min, se destupa si se miroase Mirosul apei la cald se determina in laborator, dupa ce se incalzeste apa intr-un pahar acoperit cu o sticla de ceas Cind abia se mai poate apuca paharul cu mina, se ridica sticla de ceas si se miroase vaporii ce se degaja Se vor mentiona pentru miros si gust calificative prin asemanare, de exemplu miros placut aromatic, miros respingator a H2S, miros de iarba etc ; ca intensitate, se vor da gradatiile urmatoare : nici un miros (gradul 0) 420 foarte fin (1), fin (2), cind mirosul sau gust ul se simte numai daca se atrage atentia asupra lui; miros distinct (3), tare (4) si foarte taie (5) a Densitatea fi conductibilitatea electrica la 20° se determina in laborator Reactia apei se face la sursa, la rece si apoi la cald, intrebuintand mai inulti indicatori: turnesol, fenolftaleina, metiloranj, acid rozalic, indicator universal etc Cind o apa la rece ramine incolora fata de fenolftaleina si se roseste la cald, acea apa contine bicarbonati in solutie Cu indicatorul universal se poate determina chiar pH-ul apei Determinarea pH-ului se poate face in laborator prin metoda colorimetrica (v p 305) sau electrometrica (v p 289) b Determinarea alcalinitatii apei se poate face dupa cum urmeaza : — Se titreaza 100 ral apa cu o solutie 0,1 n HCl sau H2SO4, intii la rece si apoi la cald, in prezenta de metiloranj Alcalinitatea se exprima prin numarul de ml solutie 0,1 n de acid folosit pentru 1 1 apa Se determina alcalinitatea si fata de fenolftaleina, titrind 100 ml apa cu HCl, 0,1 n pina la decolorarea indicatorului in cazul apelor sulfuroase se determina intii alcalinitatea directa sau totala La 100 ml de apa se adauga 10—20 ml solutie H2SO4 0,1 n, se fierbe, si se retitreaza excesul dc H2SO4 cu solutie de NaOH 0,1 n indicator: fenolftaleina sau metiloranj Apoi se determina alcalinitatea datorita carbonatilor La 100 ml de apa se adauga solutie de BaCl2 si se titreaza la rece cu solutie de HCl 0,1 n in prezenta de fenolftaleina Aceasta este alcalinitatea datorita sulfurilor Diferenta dintre alcalinitatea totala si alcalinitatea sulfurilor este alcalinitatea corespunzatoare carbonatilor c Determinarea duritatii apei se face dupa metodele descrise la volumetric; duritatea se exprima in grade (v p 183 u ) Duritatea totala reprezinta suma duritatii temporare, numita si alcalinitate sau duritate datorita bicarbonatilor de calciu si de magneziu si a duritatii permanente, datorita mai ales sulfatilor, clorurilor, azotatilor, fosfatilor si silicatilor de calciu si de magneziu d Determinarea substantelor organice se efectueaza in solutie acida sau in solutie alcalina — in solutie acida: 100 ml apa se trateaza cu 10 ml H2SO4 25% (in volume) si cu 10 ml KJlnO, 0,01 n; se agita si sc incalzeste pe baia de apa timp dc 30 min Dupa acest timp se adauga 10 ml acid oxalic 0,01 n (sau FeSO4 0,01 n sau Na2C2O4 0,01 n) si la urma se retitreaza excesul de acid oxalic cu KMnO4 0,01 n — in solutie alcalina : ca si mai sus, insa in loc de H2SO4 25% se adauga 3 ml NaHCO3 10% (sau 0,5 ml NaOH 30%) Dupa incalzire, se adauga iutii 10 ml KMnO4 0,01 n si se fierbe 10 min, dupa care se adauga 5 ml H2SO4 25 %, apoi acid oxalic etc in cazul apelor sulfuroase se separa intii, din proba de apa proaspat luata, compusii sulfurati, cu o solutie de Cd(NO3)2 Se va mai tine seama ca KMnO4 este consumat si de ionii ferosi, de acidul azotos, H,S etc Se vor face determinari pe apa proaspata ca atare si altele pe apa care a fost iutii fiarta Prin fierbere se indeparteaza oxigenul dizolvat in apa, H2S etc Rezultatele se exprima in mg KMnO4 consumat de 1 1 de apa e Determinarea oxigenului solvit in apa se face mai ales in cazul apelor potabile Pentru aceasta determinare se iau probe de apa in flacoane dc sticla incolora, cu dop slefuit, de capacitate exact masurata, 421 cuprinsa intre 250—300 ml Se fac determinari imediat, la sursa si dupa 48 ore Pentru determinare se introduc pina la fundul flaconului plin cu apa cu o pipeta gradata, 3 ml solutie NaOH care contine Ki (50% NaOH + 10 % Ki) Apoi cu alta pipeta se introduc la fundul aceluiasi flacon 3 ml de solutie de MnCL 40% in timpul acestor operatii se vor scurge peste gitul flaconului 6 ml apa, inlocuiti de cei 6 ml de solutie introdusa in flacon Se astupa flaconul cu dopul lui, se roteste si se rastoarna flaconul (fara a se agita puternic) pina ce se omogenizeaza continutul Se lasa ca precipitatul rezultat sa se depuna complet si numai dupa aceea se introduc cu o pipeta, pina la fundul flaconului, 5—7 ml HCi Excesul de apa se prelinge in afara, se astupa flaconul si se agita bine pina ce precipitatul se dizolva complet Se transvazeaza solutia colorata in brun, din cauza iodului pus in libertate, intr-un pahar si se titreaza in mod obisnuit cu o solutie de Na2S2O2 0,01 n Reactiile care au loc sint urmatoarele : clorura manganoasa reactioneaza cu NaOH si da hidroxid de mangan, care fixeaza oxigenul dizolvat in apa si da acid manganos Acidul manganos reactioneaza cu HCi si pune clorul in libertate, care la rindul lui, scoate iodul din Ki: Mn2+ + 2OH- -► Mn(OH)2 Mn(OH)J+ 1 20, -> MnO(OH)2 MnO(OH)2 + 2C1- + 4H* = Mni+ + 3H2O + Cl2 Cl2 + 2i >2C1- + i2 Rezultatele se exprima in mg de oxigen la litru de apa, tinind seama ca la doi atomi de iod corespunde 1 atom de oxigen fixat de hidroxidul manganos Diferenta dintre cantitatea de oxigen care se poate dizolva intr-un litru de apa curata la temperatura masurata in momentul recoltarii apei de analizat [cifrele se gasesc in diferite tabele (v de exemplu "Manualul inginerului chimist", voi i, ii etc )] si cantitatea de oxigen continut de fapt in solutie si determinat prin metoda de mai sus, se numeste deficitul in oxigen al apei analizate Diferenta dintre cantitatea de oxigen dizolvat intr-un litru de apa si determinata imediat dupa recoltarea probei si cantitatea de oxigen ramasa dizolvata intr-un litru de apa dupa ce a fost pastrata la intuneric si la temperatura obisnuita timp de 24 sau 48 de ore, se numeste consumul apei in oxigen f Determinarea CO2' liber si eemilegat dintr-o apa se poate face prin mai multe metode — Din alcalinitatea fata de fenolftaleina (= p ml HCi 0,1 n) si alca-linitatea fata de metiloranj (= m ml HCi 0,1 n) se poate calcula continutul carbonatilor, bicarbonatilor si hidroxizilor liberi, cu ajutorul tabelei: Dalele titrarii Hidroxid Carbonat Bicarbonat P = 0 0 0 m P m 2 2p—m 2(m-p) 0 P = m m 0 0 422 Echivalentii se pot calcula astfel: CO2 legat (din carbonat) nil HCi 0,1 n x 22 = mg CO2 1 Carbonat: ml HCi 0,1 nx30 = mg CO3  1 Bicarbonat : ml HCi 0,1 n X 61 = mg НСОг  1 Se considera numarul de ml de HCi corespunzator tabelei — ЛгС03 total intr-o sticla cu un volum cunoscut precis, se introduc 10 ml dintr-o solutie de clorura de bariu amoniacala, se umple cu apa de analizat pina la dop sau pina ia semn, se astupa, se agita si pentru a se determina Ba fixat sub forma de BaCO3, se aduce in laborator, se filtreaza, se dizolva in HCi, iarasi se filtreaza de BaSO4 ce eventual s-a format cu sulfatii din apa si in aceasta solutie filtrata se determina Ba fixat de COj " sub forma de BaSO4 Solutia de bariu amoniacala se prepara astfel: o solutie saturata de BaCL • 2H,O se amesteca cu o solutie de amoniac concentrat,in volume egale Daca se formeaza o tulbureala, se lasa sa se depuna, se decanteaza si se pastreaza ferita de aer — COf" semilegat se determina in laborator pe reziduul la 180cC — CO2 liber se determina la sursa Solutiile necesare sint: 1) Solutie de carbonat de sodiu Se dizolva 1,2045 g Na2CO3 (uscat la 160 —180°C) intr-un litru de apa distilata si fiarta in prealabil in aceasta solutie 1 ml = 0,5 mg CO2 2) indicator : fenolftaleina 1% in alcool 3) O solutie de sare Seignette 33 % in apa Fata de fenolftaleina, aceasta solutie trebuie sa fie neutra Pentru determinare, se umple o galeata de mai multe ori eu apa de cercetat, sau numai se spala bine Apoi se umple sticla in care se face determinarea pina la semn, prin sifonare cu un tub de cauciuc din mijlocul galetii cu apa Este recomandabil ca sticla sa aiba dop slefuit, pentru a se evita, pe cit posibil, pierderea de CO2 Pentru 100 ml apa se adauga 20 — 25 picaturi din solutia de sare Seignette si apoi 2—3 picaturi din solutia de fenolftaleina Dupa aceasta se astupa sticla si, printr-o miscare de rotatie inceata, se amesteca apa cu solutiile adaugate Acum se face titrarea cu solutia de Na2CO3 (dintr-o biureta) Dupa fiecare adaos se astupa, spre a evita pierderile de СО, si se agita usor prin rotire Tit rarea este terminata cind solutia din flacon arc o culoare roz, persistenta cel putin 5 min Se face imediat o a doua determinare, cu aceeasi cantitate de apa, cind se adauga deodata aproape toata cantitatea din solutia de Na2CO3 gasita in prima determinare si se continua titrarea incet, pina la sfirsit Fe, Mn si substantele care cauzeaza duritatea apei, in cantitatile in care se gasesc in apele naturale, nu influenteaza determinarea de mai sus Rezultatele se exprima in mg CO2 la litrul de apa — C02 agresiv se determina numai in cazul cind apa contine CO2 liber Aceasta determinare este necesara in special pentru apele subterane care vin in contact cu fundatiile cladirilor sau ale podurilor etc Determinarea se face astfel: intr-un balon cotat de 250 ml se introduc 3 g marmura pulverizata (spalata cu apa distilata) si apoi se umple balonul cu apa de examinat, 423 ca si la determinarea C02 liber Se lasa sa stea trei zile, agitind vasul din timp in timp Dupa trei zile se filtreaza, aruncindu-se primii mililitri ai filtratului cu care se clatesc pilnia si paharul, Se masoara 100 ml si se titreaza cu HCi 0,ln in prezenta de metiloranj Astfel se determina si bicarbonatul de calciu rezultat prin reactia dintre marmura si bioxidul de carbon agresiv La luarea probei s-a facut determinarea bicarbonat ilor, cu HCi 0,1 n si metiloranj (ia galben-portocaliu), pe o proba de 100 ml apa netratata cu marmura Diferenta dintre numarul de ml HCi 0,1 n folositi la proba cu marmura si la cea fara marmura, multiplicata cu 20 mg, da cantitatea (in mg) de CO2 agresiv la litrul de apa analizata g Cazul apelor sulfurate sau sulfuroase Apele din straturile adinei, pe linga o cantitate mai mare de fier, contin foarte adesea si H2S, care rezulta prin transformarea sulfurii, sub actiunea acidului carbonic: FeS2 + 2CO2 + 2H2O = Fe(CO3H) 2 + S + H2S in contact cu aerul, o astfel de apa pierde foarte repede mirosul caracteristic, deoarece H2S reactioneaza cu oxigenul: H2S +l 2O2 = S + H,0 Aceasta transformare adesea este de natura biologica, datorita bacteriilor de sulf Cantitatea de H2S liber dintr-o astfel de apa, sau de H2S combinat — dintr-o apa alcalina — depinde de cantitatea de CO2 liber Daca o apa sidfurata nu contine bicarbonati alcalini, atunci se poate considera ca H2S este in solutie Dupa natura celorlalti componenti ai apei se disting : — Ape sulfurate calcice Aceste ape contin initial CaS si MgS alaturi de CaCO2 si MgCO3 De obicei sint ape reci Sulfurile de Ca si Mg provin din apele sulfurate ai caror componenti au fost redusi de unii agenti avizi de oxigen (materii organice, bacterii), formindu-se simultan MS, MCO" H2S si CO2 Sulfura de calciu insa nu persista mult timp, deoarece CO2 o ataca, rezultind CaCO3 si H2S, care ramine dizolvat in apa Astfel de ape se mai numesc si ape sulfurate accidental sau ape sulfhidrice — Apele sulf urate sodice sint ape cu debit mare si in general calde (30—45° si chiar 75°) La inceput nu se simte miros de H2S, dar dupa ce sta in contact cu aerul, apa incepe sa degaje un miros puternic de H2S Mecanismul formarii H2S este acelasi, adica reducerea sulfatilor in sulfuri sub actiunea diferitilor agenti avizi de oxigen si caldura, impreuna cu bacteriile, descompune sulfatul de sodiu in monosulfuri, carbonati acizi si Na2CO3, componenti care predomina in aceste ape Prin descompunerea monosulfurilor rezulta polisulfuri, cu sau fara degajare de H2S Sub actiunea aerului, in unele cazuri rezulta sulfiti si hiposulfiti iar in alte cazuri se pune in libertate numai sulf coloidal, fenomen cunoscut sub numele popular de albirea apei O apa sulfuroasa albita se limpezeste complet dupa 12 ore, sau mai repede, prin incalzire sau|sub influenta unui oxidant chimic Sulful coloidal, cind dispare complet trecind in sulfati, fara interventia agentilor chimici artificiali, da nastere la asa-nuraitele ape sulfuroase degenerate 424 Determinarea calitativa a H2S se poate efectua prin diferite reactii De exemplu, se fierbe apa de cercetat intr-un balon si deasupra gurii balonului se tine o hirtie de filtru umezita cu solutie de acetat de plumb Cu nitroprusiatul de sodiu (Na2[Fe(CN)5NO] solutie 0,1 n proaspat preparata), daca apa contine H2S liber, nu se obtine imediat nici o coloratie, dar se formeaza, dupa oarecare timp, o tulbureala laptoasa, ce devine albastra-verzuie, datorita unui amestec de albastru de Prusia, sulf si fero-cianura de sodiu Daca se adauga intii o picatura de NaOH concentrat si apoi reactivul nitroprusic, rezulta imediat o culoare purpurie, ce trece in violet albastru si la urma in galben, cu atit mai repede, cu cit apa este mai calda Daca apa contine sulfuri alcaline, culoarea purpurie apare imediat fara adaos de NaOH si nu se formeaza depozit de sulf, lichidul fiind net colorat Daca apa contine in acelasi timp ii 2S liber si sulf uri alcaline, reactivul da o coloratie albastra-violet cu depozit, de sulf in acest caz se indeparteaza intii prin fierbere, sau prin trecerea unui curent de hidrogen curat H"S liber si apoi se face reactia pentru sulfuri Daca apa contine si hiposulfiti, ea se desulfureaza intii prin agitare cu PbCO3 solid, uscat Dupa decantare sau filtrare, apa decoloreaza putin iodul si da un precipitat negru cu AgNO3 Determinarea cantitativa a HsS liber se face cu solutie de iod: la 100 ml apa sau mai putin (dupa cantitatea de H,S), se adauga un volum masurat de solutie de iod 0,01 n si 2 g Ki, se agita bine si apoi se retitreaza excesul de iod cu o solutie de Na2S2O3 0,01 n Rezultatul se exprima in g sau in mg H2S la litrul de apa Sulfurile alcaline se determina pe apa proaspata si tot asa pe alte probe, dupa ce se fierbe apa pentru a se indeparta H2S liber in acest din urma caz, solutiadeiod se adauga dupa ce apa s-a racit la temperatura obisnuita Reactiile calitative, ca si determinarile cant itative, se fac pe cit este posibil ia sursa Daca aceasta nu este posibil, atunci se colecteaza apa in flacoane negre sau brune inchis, ferindu-le de lumina si de aer Pentru determinarea sulfului total, la un volum de apa bine masurat se adauga in momentul colectarii un volum masurat de apa de brom, iar in laborator se precipita SO," format ca BaSO4 Pentru fixarea H2S, la probele colectate la sursa se adauga imediat o solutie concentrata de NaOH si apoi se determina sulful ca sulfura, in laborator, cu solutie de iod Continutul in H2S liber si semicombinat ca HS", in acelasi timp cu HCO3  si CO2 liber, se poate deduce si prin calcul h Determinarea amoniacului Prezenta amoniacului liber sau sub forma de saruri de amoniu m apele de suprafata si mai ales in acelea din vecinatatea locuintelor omenesti, grajdurilor etc , se explica prin infectare directa sau prin descompunerea substantelor organice albuminoide Prezenta amoniacului in apele dc adineime se explica astfel Apa de infiltrare dizolva o parte din azotatii si azotitii continuti in straturile de pamint pe care le strabate Apa, avind in solutie si CO2, actioneaza asupra FeS2, dine nastere la H2S si asupra fierului metalic, punind in libertate hidrogen in stare naseinda : Fe + CO2 + H2O = FeCO3 + 2H 425 Carbonatul trece apoi in bicarbonat, iar H2S si hidrogenul actioneaza reducator asupra azotatilor cu degajare de amoniac : NO3- + 4H2S -> NH3 + 4S + 2H2O + OH‘ NO3‘ + 4H2 -> NH3 + 2И2О + OH" CO2 + 2NH3 + H2O -> (NH4)2CO3 Pentru determinarea calitativa, ca si pentru dozarea colorimetrica a ionului de amoniu sau a amoniacului, se intrebuinteaza reactivul Nessler Cind se face reactia calitativa, pentru a impiedica depunerea hidro-xizilor si a carbonatilor de Fe, Ca, Mg etc , deoarece reactivul Nessler K2[Hgi4] este in solutie puternic alacalina, se adauga intii in apa de cercetat 1—2 ml solutie de sare Seignette (33%) si apoi reactivul in cazul apelor care contin H2S si sulfuri, acestea se indeparteaza din apa cu o solutie de (CH3COO)2 Zn sau de Cd(NO3)2 si, dupa depunerea precipitatului de sulfuri, se adauga solutia de sare Seignette, iar la urma reactivul Nessler Pentru dozarea cantitativa se separa prin distilare amoniacul rezultat din descompunerea sarurilor de amoniu in distilat se dozeaza colorimetric NHf, folosind ca etalon o solutie de NH4C1, care contine intr-un ml 0,01 mg azot amoniacal Se supune distilarii 500 ml din apa de analizat, dupa ce s-au adaugat 5 ml dintr-o solutie saturata de Na2CO3 Se prind aproape 200 ml de distilat intr-un balon cotat, se umple pina ia semn cu apa distilata, se agita bine si apoi se trece la dozarea colorimetrica Cind apa contine substante organice, se dozeaza si asa-zisul amoniac albuminoid, intelegindu-se prin aceasta amoniacul rezultat din descompunerea oxidati va a substantelor organice cu azot Pentru determinare, la apa care a ramas in balon dupa distilarea celor 200 ml apa, se adauga cu o pipeta 50 ml dintr-o solutie alcalina de KMnO, (8 g KMnO4 -f-150 g NaOH la 1 1 de solutie), se distila alti aproape 200 ml de apa si se procedeaza ca mai sus Rezultatele se exprima in mg NH3 (sau N-ainoniacal) si in mg NH3 (sau N-ainoniacal albuminoid) la litru i Determinarea azotitilor din ape Atit identificarea, cit si dozarea azotitilor se fac cu ajutorul reactiilor de culoare — Acidul sulfanilic (0,8 g acid sulfanilic pur in 100 ml acid acetic 30%) si a-naftil-amina (0,5 g a-naftil-amina in 100 ml acid acetic 30%), amestecate in parti egale, dau o coloratie roza cu apa care contine azotiti La 50 ml apa de analizat se adauga 1 ml acid sulfanilic si, dupa 2 min, 1 ml din solutia de a-naftilainina Compararea colorimetrica se face cu o solutie etalon de NaNO3 pur, care contine la 1 ml, 0,0005 mg azot nitros — Determinarea NOZ  cu Znl2 si amidon intr-un flacon de reactiv se toarna pina la 3 4 din continut apa de cercetat Se adauga 3—5 picaturi de H3PO4 25% si apoi 10—12 picaturi dintr-o solutie de iodura de zinc amidonata si se asteapta, pina la 10 min, aparitia unei coloratii albastre Flaconul in care se face amestecul se fereste de lumina solara L TF iFinWer a dat urmatoarea norma de dozare cantitativa, dupa timpul care se scurge pina la aparitia culorii albastre : cind coloratia apare imediat avem 0,50 mg N3O3 la litrul de apa; cind coloratia apare dupa 10 s avem 0,30 mg N2O3 la litrul dc apa ; cind coloratia apare dupa 1 2 min avem 0,20 mg N2O3 la litrul de apa ; 426 c!nd coloratia apare dupa 1 min avem 0,15 mg Na0s la litrul de apa; cind coloratia apare dupa 3 min avem 0,10 mg NjO3 la litrul de apa; cind coloratia apare dupa 8 min avem 0,05 mg N2O3 la litrul de apa; cind coloratia apare dupa 10 min avem urme de N2O3 la litrul de apa Rezultatele se exprima, fie in mg azot nitros la litru, fie in mg N2O3 la litrul de apa analizata j Determinarea azotatilor in ape Determinarea calitativa se efectueaza in modul urmator: — Cu difenil-amina (in absenta de azotiti) intr-o capsula de portelan se pun 1 ml apa, citeva cristale mici de difenil-amina si apoi, la intervale scurte, de doua ori cite 0,5 ml H2SO, concentrat pur si se agita in prezenta de azotati, dupa oarecare timp apare o coloratie albastra Sensibilitatea : 7 mg N O6 la litru Dupa unii autori, daca coloratia apare dupa o ora, se poate identifica astfel chiar 0,7 mg N2O5 la litrul de apa — Cu brucina (in prezenta de azotiti) intr-o eprubeta se amesteca cu atentie 1 ml din apa de analizat cu 4 ml H2SO4 concentrat si dupa racire cu apa se adauga citeva miligrame de brucina in prezenta de azotati, mai curind sau mai tirziu apare o coloratie rosie Cind se gasesc aproximativ 100 mg N2O5 la litru, culoarea este rosie-ciresie care trece repede in portocaliu si apoi in galben La 10 mg N2OS la litru, coloratia este rosie-roz si dupa mai mult timp aceasta trece in galben deschis La 1 mg Sf2O5 la litru coloratia este slab rosie-roz — Pentru dozare cantitativa, azotatii se transforma in acid picrie sau picrat de potasiu si se compara colorimetrie cu o solutie etalon de acid picrie Se introduc 100 ml apa de analizat intr-o capsula de portelan Se adauga acid sulfuric 0,1 n pina aproape de neutralizare (ca orientare se ia cifra alcalinitatii) Se precipita aproape tot clonii cu o solutie de Ag2SO4 (orientare dupa dozarea clorului, iar daca apa contine mai putin de 30 mg de clor la 11, clorul nu mai trebuie separat) Se adauga putin A1(OH)3 proaspat preparat si se agita bine cu vergeaua Dupa depunerea precipitatului se filtreaza in alta capsula si se spala filtrul cu apa distilata Filtratul se evapora la uscare pe baia de apa Sc umezeste tot reziduul cu 2 ml acid fenol-disulfonic, agitind cu o vergea in prezenta de azotati apare o coloratie galbena Se adauga 15 ml apa distilata si o solutie de KOH (40 %) pina ce culoarea galbena ajunge la maximum de intensitate Se filtreaza, daca este necesar, se dilueaza pina la 50 ml cu apa distilata si se compara colori-metric cu o solutie de acid picrie care contine la 1 ml 0,01 mg azot nitric-Rezultatele se exprima in mg N nitric sau mg N2O5 la litrul de apa k Reziduul fix la diferite temperaturi se determina in modul urmator: — Reziduul fix la 105° sau continutul organo-mineral al apei Se evapora pe baia de apa, 200 — 1 000 ml din apa de analizat pusa intr-o capsula de platina, calcinata si cintarita in prealabil Capsula cu reziduul uscat se introduce intr-o etuva incalzita in prealabil la 105° si se mentine la aceasta temperatura doua ore Dupa racire in exsicator se cintareste, iar greutatea reziduului la 105° obtinuta astfel se raporteaza la 1 000 ml- Uscarea la 105° se repeta pina ce greutatea nu variaza decit cel mult cu 0,5 mg, cind se poate considera constanta — Reziduul la 180° se obtine introducind capsula cu reziduul uscat la 105° intr-o etuva incalzita in prealabil la 180° si se mentine timp de o ora 427 la aceasta temperatura Dupa racire se cintareste si se raporteaza la 1 1 de apa La iSO0 reziduul pierde o parte din apa fixata, care nu s-a evaporat la 105°, cum si o parte din apa de cristalizare a substantelor din reziduu — Reziduul la caleinare sau cenusa (sarurile minerale la rosu) Reziduul de la 105° sau de la 180° se ealcineaza cu atentie, direct cu o flacara, pina la rosu inchis Daca se produce o innegrire a reziduului, datorita prezentei substantelor organice, atunci se evapora din nou cu o solutie de azotat de amoniu, se usuca si sc ealcineaza iarasi la rosu inchis Dupa racire, se cintareste reziduul — Reziduul dupa transformarea sarurilor in sulfati, se obtine prin evaporarea in prezenta de acid sulfuric, a unui volum de apa masurat, procedindu-se ca la dozarea sarurilor alcaline sub forma de cloruri (v p 335) l Dozarea SiO2, Fe, Al, Ca, Mg, Mn, Pb, Cu Reziduul calcinat la cosu se reia cu HCl si toate elementele mentionate se dozeaza in modul runoscut, asa cum s-a aratat la silicati, sau se evapora, de la inceput, un volum de apa masurat, la care s-a adaugat acid clorhidric Fierul se poate determina si colorimetric, procedind astfel: la 200—500 ml apa de analizat se adauga citiva ml HCl concentrat, citeva cristale de KC1O3 si apoi se evapora pina la aproximativ 70 ml Dupa racire, se aduce aceasta solutie intr-un balon de 100 ml, se adauga 1 ml de KSCN 10 %, se umple pina la semn eu apa distilata, se astupa cu dopul slefuit si se agita bine Solutia etalon se prepara astfel: se ia Fe2O3 pur (pentru analiza) si se ealcineaza putin pentru a-1 deshidrata complet Dupa racire se cintareste 0,111 g Fe2O3, se dizolva in putin HCl concentrat si se aduce la un litru intr-un balon cotat Aceasta solutie contine la 1 ml 0,100 mg Fe2O3 Din aceasta solutie se introduc intr-un balon cotat de 100 ml un numar de mililitri masurati cu biureta si 1 ml din solutia de KSCN 10%, in asa fel ca atunci cind se va aduce la semn, culoarea acestei solutii sa fie aproximativ asemanatoare cu aceea a apei de analizat Apoi, cu un colorimetru se masoara inaltimea acestor straturi din cele doua solutii, la care culoarea este identica De exemplu, in apa de analizat avem concentratia   si inaltimea stratului Л,; in solutia de comparat avem concentratia in fier cunoscuta, C2 si inaltimea stratului corespunzator, Л2 Din relatia rb, = C2b2 se ded uce concentratia in fier a apei de analizat Manganul se dozeaza colorimetric ca si in cazul silicatilor, cind Mn este sub 1% Plumbul La 100 ml apa de analizat se adauga 1 ml acid acetic 30 %, 1 ml solutie de guma arabica 1%, 2 picaturi dintr-o solutie de Na2S -9H3O 10 % si se amest eca Aceasta se compara cu o solutie preparata la fel dintr-o solutie etalon de Pb(NO3)2 din care 1 ml = 0,01 mg plumb Cuprul La 100 ml apa de analizat se adauga 5 ml dintr-o solutie de K, [F e(CN)6] 1 %, proaspat preparata Se face comparatie colorimetrica cu o solutie etalon de CuSO4 care contine la 1 ml 0,1 mg Cu m Dozarea acidului fosforic Se evapora pina la uscare pe baia de apa 1 000 — 2 000 ml sau mai mult din apa de analizat, dupa ce i se adauga acid azotic Se repeta evaporarea pina la uscare de doua ori, adaugind de fiecare data cite 5 ml acid azotic Reziduul se dizolva in 10 ml acid azotic diluat si se precipita acidul fosforic cu molibdat dc amoniu in modul cunoscut 428 Determinarea colorimetrica afosfafilor dupa M Zimmerman Se folosesc eprubete din sticla incolora de aceleasi dimensiuni (de ex eprubete Nessler) Se pregatesc mai multe probe de comparat cu solutii de fosfat cu continut cunoscut Pentru analiza se masoara 20 ml apa de proba la care se adauga 0,1 ml solutie de acid citric, 0,4 ml solutie de bisulfit, 0,8 ml solutie de molibdat de amoniu si 0,8 ml solutie reducatoare Amestecul se lasa sa stea 30 minute si se compara cu probele etalon pregatite in mod identic, care la 20 ml apa distilata contin 0,1, 0,2,0,4,0,6 si 1 ml solutie de fosfat, cores-punzind la 0,5 1, 2, 3 mg P2O5 Solutia de fosfat: se dizolva 14,73 g NaNH4HPO4 la 1000 1 solutie (1 ml = 5 mg P2O5) Solutia de acid citric : 20 g acid citric se dizolva in 80 ml apa distilata Solutia de bisulfit: 30 g Na2S2O5 se dizolva in 100 ml apa distilata Solutia de molibdat: 5 g molibdat de amoniu se dizolva in 100 ml apa distilata si 5 ml H2SO4 (d = 1,84) Solutie reducatoare : 2 g monometil-p-aminofeuolsulfat se dizolva in 100 ml apa distilata care contine 0,1 ml acid sulfuric (d = 1,84) n Dozarea acidului sulfuric 500 ml apa de analizat, sau mai mult, se evapora intr-un pahar pina la 200 ml, se aciduleaza cu HCi diluat si se precipita la fierbere SO4  cu solutie de BaCl2 o Dozarea elementelor alcaline Solutia filtrata de BaSO4 se evapora la uscare intr-o capsula de platina Beziduul se reia cu apa si se adauga atita apa de barita, Ba(OH)2, in prezenta de fenolftaleina, pina ce se roseste solutia Dupa ce se evapora din nou pina la uscare, se reia cu apa calda si se filtreaza precipitatul format in filtrat se precipita, la cald, excesul de bariu cu amoniac si (NH4)2CO3, se filtreaza si solutia se evapora pina la uscare intr-o capsula de platina Se calcineaza usor pentru indepartarea sarurilor de amoniu; reziduul se reia cu putina apa, se adauga inca o data putin carbonat de amoniu si amoniac, se filtreaza si solutia filtrata se prinde intr-o capsula de platina calcinata si cintarita Se evapora piua la uscare, pe baia de apa, se calcineaza usor pentru a indeparta sarurile de amoniu si se eintareste reziduul care constituie suma metalelor alcaline sub forma de cloruri Daca in apa se gasesc Na si K, se dozeaza clorul si, prin calcul (analiza indirecta), se deduce continutul in aceste elemente Dar este preferabil ca dupa ce se determina suma clorurilor de Na si K, sa se determine К sub forma de K2[PtCl0] sau KC1O , si, prin diferenta, sa se deduca Na (v p 335) Cind in apa se gaseste si litiu, atunci se evapora mai multi litri de apa, pina la un volum mic, de 200—300 ml si se procedeaza ca la punctele n si o de mai sus, obtinindu-se la urma suma clorurilor de Na, К si Li Acum se introduce solutia intr-un balon cotat si intr-o proba se dozeaza K, iar in alta Li, sau, preferabil este sa se separe iutii Li prin dizolvarea LiCl in alcool amilic si din reziduu sa se determine suma NaCl-t-KCl din care se dozeaza K, iar din solutia de alcool amilic sa se dozeze litiul caLi2SO4 p Dozarea halogenilor Acestia se dozeaza dupa mai multe metode, functie de forma in care se gasesc : — Clorul elementar se dozeaza iodometric (v p 223) sau colorimetric, dupa cum urmeaza 429 Dozarea colorimetrica a clorului liber: la 50 ml apa de analizat se adauga 0,5 ml solutie de o-tolidina Dupa ce sta 5 minute la intuneric, culoarea galbena ce se formeaza se compara cu solutii etalon, formate din amestec de solutie de sulfat de cupru si dicromat de potasiu Amestecurile sint indicate in tabela de mai jos, fiecare diluindu-se cu apa distilata pina la 100 ml (balon cotat) Solutia de o-tolidina: 1 g o-tolidina se solva in 5 ml HCi 2n si se duce la 1 litru tot cu HCi 2n Cu clorul elementar se obtine o coloratie galbena Solutia de sulfat de cupru : 1,5 g CuSO4 -5H2O piu? 1 ml H2SO4 (d = 1,84) se solva in apa si se completeaza cu apa distilata la 100 ml (balon cotat) Solutia de dicromat: 0,025 g K2Cr2O7 plus0,lml H2SO4 (d = 1,84) se solva in apa si se dilueaza cu apa distilata la 100 ml (balon cotat) Volumele mici din solutiile indicate in tabela se masoara cu micro-biureta Clor Solutia Solutia Clor Solutia Solutia activ CuSO4 K,Cr,O, activ CuSO4 K2Cr20, mg l ml nil mg l ml ml 0,01 0,0 0 8 0,08 1,5 8 9 0,02 0 0 2,1 0,09 1,7 9,0 0,03 0 0 3,2 0,10 1 8 10,0 0,04 0,0 4,3 0,20 1 9 20,0 0,05 0 4 5,5 0,30 1 9 30,0 0 06 0 8 6,6 0,40 2,0 38,0 0,07 1,2 7,5 0,50 2 0 45,0 Limita de sensibilitate a metodei este de 0,01 mg clor liber la litrul de apa — ionii de clor se determina in modul cunoscut, direct din 50—100 ml apa de analizat fie pe cale gravimetrica (v p 364), fie volumetric (v p 240), dupa metoda Mohr Metoda gravimetrica este mai (exacta in cazul apelor sulfurate sau sulfuroase, se incalzesc la fierbere 100 ral apa de analizat, sc adauga apoi, picatura cu picatura, o solutie de (NH4)2S"O8 10 %, pina ce apare o opalescenta Atunci se adauga inca 5 ml din acest reactiv si se continua incalzirea pina ce sulful dispare si lichidul se clarifica in acelasi timp se oxideaza si iodurile Dupa aceste operatii se adauga acid azotic, azotat de argint etc — Dozarea bromului si a iodului din apele naturale se poate face folosind mai multe metode Astfel, pentru dozarea bromului in ape se poate proceda in felul urmator intr-o eprubeta de 20 cm lungime si 15 mm diametru se masoara 10 ml apa de analizat , se adauga 8 picaturi HCi concentrat pur, 8 picaturi K2CrO410 %, 2 ml H2SO4 concentrat pur, se agita si se raceste cu apa de la robinet Dupa 15 min se adauga 1 ml reactiv fucsinat, apoi 2 ml cloroform fara alcool, se agita un minut si se compara cu un etalon Reactivul fucsinat: se face la cald o solutie de de fucsina in apa Din aceasta se iau 20 ml si se amesteca cu 100 ml H2SO4 (1:20 in volume) Cloroformul se curata de alcool prin spalare de trei ori cu apa distilata 430 S-au propus (V Armeanu) modificari ale metodei Pipetind cloroformul, comparatia se face mai bine cu un colorimetru decit in eprubeta Etalonul de KBr trebuie sa aiba circa 5 mg Br  la litru si sa aiba aceeasi concentratie de iod ca si apa de analizat Cind apa de analizat contine mai mult brom, se dilueaza pina se ajunge aproximativ la concentratia de 5 mg brom la litru Baca iodul este in concentratie mai mica de 0,2 mg la litru, nu mai jeneaza si se poate lucra cu un etalon lipsit de iod NaCl din apa de analizat nu are nici o influenta asupra coloratiei fucsinei, in timp ce Ki are; de aceea se adauga iodura la solutia etalon de KBr Este bine sa se faca 10 probe deodata : 5 probe de apa de analizat si 5 etaloane Se pot lua in lucru 1—10 ml apa de analizat , completindu-se pina la 10 ml cu apa dist ilata Se a saza cele 10 eprubete intr-un pahar mare cu apa rece de la robinet (15°), apoi se adauga incet acid sulfuric, in asa fel ca temperatura sa nu se ridice mult, se agita si se lasa 30 min la 15°C Dupa acest timp se adauga reactivul fucsinat, apoi 4 ml cloroform, se agita timp de 30 min, mentinindu-se tot la 15° Se pipeteaza cloroformul dintr-o proba de apa si dintr-o solutie etalon si se compara la colorimetru Pentru determinarea iodului in apele minerale se procedeaza astfel: se determina intii, pe o proba separata, cantitatea de HCl n necesara pentru neutralizarea unui volum cunoscut de apa minerala, in prezenta de rosu de metil De asemenea se face o dozare aproximativa a iodului dupa indicatiile de mai jos intr-un pahar de 250 ml se masoara cu biureta un volum de apa astfel ca sa contina circa 0,5 mg iod, se dilueaza cu apa dist ilata pina la 100 ml, se adauga cantitatea de HCl n necesara pentru neutralizare, fara a se adauga indicator, se adauga in plus 2 — 10 picaturi HCl n si se agita cu o vergea de sticla Se adauga 2ml apa saturata cu brom, se agita din nou si se lasa paharul sa stea acoperit 20—30 min in acest timp, iodul pus in libertate este oxidat de catre bromul liber, la acid iodic : i + 6H2O 4- 6Br2 -> 2iOS- + 10 Br- + 12H+ Dupa ce au trecut cele 20—30 min, se adauga 3 ml solutie de fenol in apa 5% Se agita, se indeparteaza vaporii de brom de deasupra lichidului prin suflare si se lasa sa stea iarasi in repaus Bromul in exces din solutie este legat de fenol; daca este necesar, se mai adauga fenol in solutie, pina ce ea devine incolora Dupa 20—30 min sau mai mult, chiar si dupa 12 ore, se adauga 1 ini solutie 10% Ki, proaspat preparata si 5 ml HCl (1 : 5) Se agita bine si dupa maximum 3 min de la adaugarea iodurii alcaline, se titreaza iodul pus in libertate cu o solutie de Na2S2O3 0,01 n cu ajutorul unei micro-biurete si folosind solutie de amidon, care vireaza in albastru (nu in violet) Reactia dintre iodat si iodura este urmatoarea: 6H+ + Юг 4- 51* -> 3i2 4- 3H2O astfel ca pentru un atom-gram iod din apa de analizat, se titreaza sase atomi-gram, lucru de care se va tine seama cind se calculeaza rezultatul, exprimat in miligrame iod la litrul de apa Se poate lucra rapid s continuu pe sase probe, in mod succesiv, astfel ca dupa ce s-a pus apa de brom in proba 6, se poate adauga fenol la proba 1 Bromurile sub 0,2 g brom la litrul de apa si clorurile alcaline pina la 100 g la litru de apa, nu incomodeaza dozarea iodului dupa aceasta metoda 431 q Calculul si prezentarea datelor analitice De obicei, rezultatele se exprima, in grame la litrul de apa Diferitele elemente dozate se prezinta sau sub forma de ioni, sau sub forma de oxizi metalici si anhidride acide, in afara de halogeni, care se prezinta totdeauna ca ioni Pentru controlul analizei se totalizeaza oxizii metalici (Ka2O, CaO, MgO etc ), anhidridele acide (CO2, SO3, N2O5, SiO2 etc ) si halogenii Din suma se scade greutatea oxigenului echivalenta halogenilor, iar greutatea ramasa trebuie sa fie cit mai apropiata de cea a reziduului fix la 180° Se mai poate face un control, calculind elementele nevolatile ca sulfati si comparind cu greutatea reziduului transformat in sulfati Greutatea calculata si cea obtinuta prin determinari trebuie sa concorde Deoarece, in majoritatea cazurilor, toti componentii determinati analitic sint dati ca ioni, este necesar ea suma cationilor de o parte si suma anionilor de alta, exprimate in milivali (echivalenti miligram), sa fie egale, in caz ca exista o oarecare diferenta, aceasta se pune, de obicei, pe seama ionului HCO3" Daca se noteaza cu d diferenta dintre suma cationilor si suma anionilor (exprimate in milivali la litru) si cu 2 CO2 cantitatea de acid carbonic total, determinata analitic si exprimata in milimoli la litru, rezulta urmatoarele posibilitati : i d > 0 : (apa fata de mctiloranj este neutra sau alcalina, pH > >3,1) 1) d SCO" : apa analizata este mai mult sau mai putin alcalina (neutra sau alcalina fata de fenolftaleina, pH > 8,0) ii d SCO2, bioxidul de carbon lipseste sau este mai putin decit cere compozitia apei Pentru aceste cazuri, diferenta se completeaza cu o cantitate de Oii in milivali, pina ce suma cationilor concorda cu cea a anionilor Dar ca ape alcaline se considera numai acelea la care prezenta OH" s-a dovedit experimental Se poate reconstitui compozitia cea mai probabila a sarurilor care se gasesc in apa, reunind intre ei cationii si anionii De exemplu, se combina clorul (brom si iod) cu sodiu si potasiu (Li) si daca mai ramine clor (ceea ce sc intampla rar) sc uneste cu Ca Acidul sulfuric se combina cu Ca (Mg), acidul azotic cu potasiu, calciu sau amoniu (daca exista) Cantitatea de Ca, Mg, К etc (daca mai ramine) se combina cu acidul carbonic sub forma de bicarbonati SiO2 se considera ca liber etc 432 XVi Analiza solului Compozitia unui pamint depinde de o serie de factori Natura componentelor constituenti ai solului (adincimea 0—30 cm) si ai subsolului (adinci-mea 30—60 cm) depinde in primul rind de natura rocilor de origine Acestea pot fi roci eruptive: granitul, porfirul, bazaltul etc ; sisturi cristaline : gresii amfibolite, micasisturi etc ; roci sedimentare: ghips, calcar, sare gema etc in majoritatea lor, aceste roci sint formate din silicati, oxizi, carbonati, sulfuri, sulfati, halogenuri, fosfati de Al, Fe, Mn, Ti, Ca, Mg, K,[Na, care predomina alaturi de alte elemente in mai mica masura Sub actiunea diferitilor agenti fizici si chimici, rocile amintite se degradeaza, se distrug in mod treptat, pina ce rezulta pamintul, care formeaza solul si subsolul in general tinind seama de natura rocilor de origine, rezulta ca analiza unui sol este un caz special de analiza a unui silicat Din punct de vedere agricol, pe linga analiza fizica (mecanica) a solului, se mai cer si alte date din punct de vedere chimic, alaturi de analiza elemenelor minerale fixe, de exemplu apa datorita umiditatii si cea legata chimic, reactia mediului, CO2 si carbonatii, humusul, azotul total si partial (organic, amoniacal si nitric) a Reactia solului se observa fata de hirtii indicator care se pun pe pamintul umed la locul de unde s-a luat proba intrebuintind hirtie preparata cu indicator universal, alaturi de o scara de culori, se poate determina aproximativ si pH-ul solului b Dozarea umiditatii se face la 125° pe 3—5 g pamint farimitat si uscat in prealabil in aer la temperatura obisnuita c Pierderea la calcinare Proba uscata la 125° se calcineaza in aer pina la greutate constanta Prin calcinare se indeparteaza componentii volatili ai probei de pamint: apa legata chimic, CO2, N2O5, NH3, substantele organice de natura inimica care ard etc Uneori prin calcinare rezulta o crestere de greutate datorita fixarii oxigenului din aer de catre fier, mangan, sulfuri etc Aceste variatii de scadere si crestere a greutatii pot avea loc concomitent Prin urmare, din pierderea la calcinare nu se poate trage vreo concluzie suficient de valabila d Dozarea acidului carbonic combinat sau a carbonatilor se face in modul cunoscut si descris la analiza carbonatilor e Dozarea substantelor solubile in apa Din pamintul pulverizat si uscat in aer se cintareste o cantitate in asa fel, ca ea sa corespunda la 1000 g de pamint uscat la 125° Se int roduce intr-un balon de circa 6 1 si se adauga un volum de apa distilata care sa corespunda la 5 1 dc apa, mai putin apa degajata ia 125° Se lasa pamintul sa stea in contact cu apa trei zile, in 22-0 102 433 care timp se agita des Dupa trei zile, solutia limpede de deasupra se decanteaza cu ajutorul unui sifon si se filtreaza, daca este necesar, 1 1 care contine partea solubila din 200 g de pamint uscat la 125° O cantitate de 1 sau 2 1 de solutie obtinuta astfel se evapora intr-о capsula de platina, se usuca la 125°, se cintareste si se deduce cantitatea totala) a substantelor solubile in apa Reziduul se ealcineaza usor in aer, se umezeste cu o solutie concentrata dc (NH4)2CO3, se evapora, se ealcineaza din nou si se cintareste Pierderea de greutate se datoreste arderii substantelor organice, descompunerii azotatilor si combinatiilor amoniacale Daca din pierderea de greutate se scade valoarea azotatilor si a combinatiilor amoniacale determinate separat, se obtine cantitatea substantelor humice Reziduul dupa caleinare se analizeaza ca si reziduul fix al unei ape naturale, pentru SiO2, Fe, Al, Ti, Mn, Ca, P2O3, Mg, Na si K in probe separate, din solutia initiala, se determina SOJ", Cl"(Br", i"), CO2, N2OS, NH3, ca si la apele naturale Pentru determinarea elementelor fixe se foloseste metoda mentionata pentru analiza unui silicat, dezagregind proba de pamint uscata in aer, fie prin topire cu Na2CO3, fie prin dezagregare umeda cu HF si H2SO4, dupa care se trece la dozarea elementelor respective f Dozarea azotului din sol Azotul se poate gasi in sol sub trei forme : azot din azotati (sau azotiti), azot amoniacal si azot din substantele organice — Azotatii si azotitii trec in solutia apoasa a solului si se dozeaza ca la apele naturale — Azotul amoniacal Se face extractia cu HCl diluat (1: 4) a unei cantitati de pamint pulverizat si uscat in aer (corespunzator la 100 g pamint uscat la 125°); se adauga de 3—4 ori cite 50 ml HCl, in asa fel ca sa fie in mare exces Se dilueaza la 400 ml Se ia o cota parte (prin cintarire) din aceasta solutie si se determina amoniacul dupa metoda aratata ia apele naturale (v si p 425) — Azotul din compusii organici Se determina azotul dupa metoda Dumas sau Kjeldahl si se scade azotul corespunzator azotatilor, azotitilor si amoniacului (v p 177 u ) 434 XVii Analiza ingrasamintelor chimice' Substante necesare pentru cresterea plantelor sint acelea care contin azot, fosfor si potasiu sub forma usor asimilabila, mai ales ca saruri solubile in apa sau in mediul slab acid din jurul radacinilor in sol Solul natural saraceste au cu an in acest fel de substante in urma culturilor de plante alimentare sau industriale De aceea, este necesar ca lipsurile sa fie inlocuite cu produse artificiale care contin elementele de mai sus, in forma asimilabila, constituind ingrasamintele chimice folosite in agricultura ingrasamintele se clasifica dupa natura, compozitia si metodele lor de preparare Astfel sint ingrasaminte, minerale rezultate prin prelucrarea produselor minerale; ingrasaminte organice care se obtin prin prelucrarea produselor de natura organica (gunoiul de grajd, guano, turba, turte de seminte oleaginoase, faina de peste sau de singe etc ) si ingrasaminte mixte, care contin atit substante anorganice, cit si substante organice ingrasamintele minerale se impart in trei grupe principale : cu azot, cu fosfor si cu potasiu, dupa natura elementului nutritiv ingrasamintele minerale pot fi simple sau compuse, dupa cum contin un singur element nutritiv sau mai multe (De exemplu ingrasaminte cu azot si fosfor, cu azot si potasiu, sau cu azot, fosfor si potasiu) ingrasamintele cu azot pot fi: pe baza de azotati, de exemplu NaNO3, KNO3 sau Ca(NO3)2; pe baza de amoniac cind contin saruri de amoniu, de exemplu (NH4)2SO4; pe baza de azotat si amoniac, de exemplu NH4NO3; pe baza de amine cind contin grupa aminica (—JSTH2), de ex uree etc ingrasamintele cu fosfor se impart in : Solubile in apa si usor absorbite de radacinile plantelor, de exemplu superfosfatii, amofosul rezultat din neutralizarea acidului fosforic cu amoniac (ingrasamint cu azot si fosfor), fosfatul monocalcic Ca(H2PO4)2 Solubile in titrat de amoniu, de exemplu fosfatul bicalcic (fosfat precipitat), Ca(HPO4) • 2H2O Solubile in acid citric 2 % (de exemplu faina Thomas), adica zgura de defosforare de la fabricarea otelului Greu solubile, se dizolva numai partial in acid citric, de exemplu faina de oase, fosfatii minerali naturali 1 Vezi si STAS 1792-1950, 3047-1952 3096 4647-1954, 4721-1955, 4904-1955 D Davidescu si colab , vezi bibliografic 435 i ngrasamintele cu fosfor solubile in citrat dc amoniu si in acid citric se dizolva in solutiile slab acide din jurul radacinilor si pot fi absorbite de plante dupa procesul de solubilizare ingrasamintele cu potasiu pot fi solubile in apa, de exemplu KKO3 (cu azot si potasiu), K,SO4, KCl, MgCl2 -KCl • 6H2O (carnalita), MgSO, • KCl • 3H2O, sau insolubile in apa, ca unii silicati dubli cu potasiu La analiza ingrasamintelor se determina in special umiditatea, azotul solubil in apa sau legat organic, fosforul sub cele trei forme de solubili-tate si potasiul Prescriptiile de luare a probei medii trebuie sa fie aplicate cu atentie XVii l ingrasaminte eu fosfor in general, la ingrasamintele cu fosfor de orice natura, se dozeaza umiditatea, P2O5 total, cel solubil in citrat de amoniu si cel solubil in apa si uneori azotul Pentru cazul unei analize totale, metoda este cea indicata pentru fosfatii minerali Pentru ingrasaminte se procedeaza astfel: a Umiditatea 10 g de produs se usuca ia 100—105° timp de trei ore, cintarindu-se inainte si dupa uscare b Determinarea P2O5 total din fosforite si apatite 5 g produs pulverizat se introduc intr-un pahar sau intr-un flacon conic, se adauga aproximativ 50 ml apa, apoi 30 ml HCl concentrat (d=1,19) si 20 ml HNO3 (d= = 1,2—1,4) Se fierbe, agitindu-se, timp de 30 min, apoi se trece totul intr-un balon cotat de 250 ml Dupa racire se aduce cu apa la semn, se amesteca bine, se filtreaza jumatate din solutie printr-un filtru uscat, indepartindu-se primele portiuni de filtrat Din solutia filtrata se iau 25 ml, se toarna intr-un pahar, se adauga 75 ml apa, 12—15 ml solutie de citrat de amoniu 50% sau 35—40 ml reactiv Petermaim si totul se neutralizeaza cu amoniac, in prezenta de fenolftaleina Dupa aceasta se precipita PO’* cu mixtura de magneziu, in modul obisnuit (v p 366) Reactivul Petermaim se prepara astfel: se dizolva 173 g acid citric in putina apa, se adauga 210 ml amoniac concentrat (d = 0,91), se completeaza cu apa la un litru si se omogenizeaza — Determinarea P2OS total din superfosfafi La 2,5 g superfosfat se adauga 50 ml HCl 20 % si se fierbe 20 min Dupa racire se introduce totul intr-un balon cotat de 250 nil si se umple cu apa pina la semn Se agita bine si se filtreaza printr-un filtru uscat, aruncindu-se primele portiuni de filtrat La 50 ml din solutia filtrata se adauga 10 ml solutie dc citrat de amoniu 50 % sau 30 ml reactiv Petermann si se neutralizeaza cu amoniac, in prezenta de fenolftaleina Se precipita PO?' in mod obisnuit cu mixtura de magneziu — Determinarea P2O6 asimilabil 5 g superfosfat pulverizat (super-fosfati dubli sau tripli) se freaca intr-un mojar cu 25 ml apa, se lasa sa se depuna si lichidul se decanteaza printr-un filtru cantitativ intr-un balon cotat de 250 ml, in care in prealabil s-au introdus 2—3 ml HCl concentrat Reziduul din mojar se freaca de 3—4 ori cu cite 20—25 ml apa, decantin-du-se prin acelasi filtru, de fiecare data Dupa aceasta se aduce pe filtru 436 si reziduul din mojar, se continua spalarea cu apa pina ce se umple aproape tot balonul care, la urma, se aduce eu apa pina la semn (solutia apoasa) Filtrul cu reziduul nedizolvat se introduce in alt balon cotat de 250 ml si se adauga 100 ml citrat de amoniu sau reactiv Petermann Se agita pina ce filtrul se desface in scame, se incalzeste pe baia de apa la 50—60°, agitindu-se periodic Dupa 30 min se lasa sa se raceasca si se completeaza cu apa pina la semn Se filtreaza prin filtru uscat, aruncindu-se primele portiuni de filtrat (solutia citrica) Se iau 50 ml din solutia apoasa si 50 ml din solutia citrica, se amesteca, se adauga 25 ml reactiv Petermann sau 8 ml solutie de citrat de amoniu 50%, se neut ralizeaza cu amoniac si apoi se procedeaza la precipitarea PO," cu mixtura de magneziu (v p 366) — Determinarea P2OS Solubil in apa La 50 ml solutie apoasa preparata ca mai sus se adauga 20 ml citrat de amoniu si 50 ml apa, se neutralizeaza cu amoniac si se dozeaza PO," in mod obisnuit — Determinarea aciditatii libere exprimata in P2O& Se iau 50 ml din solutia apoasa, se dilueaza la 200 ml si se titreaza cu NaOH 0,1 n in prezenta de rosu de metil, pina la viraj : % P ,O5 liber = > ff in care Г este numarul de ml de NaOH folositi la titrare; g — greutatea corespunzatoare de superfosfat in cazul superfosfatilor, solutia apoasa se controleaza daca nu contine H2SO4 liber — Determinarea P2O5 solubil in acid citric 5 g ingrasamint pulverizat se introduc intr-un balon cotat de 500 ml, se umezesc cu 5 ml alcool, apoi balonul se umple incetul cu incetul, agitind, cu o solutie apoasa de acid citric 2%, pina la semn Balonul cu solutie se agita 30 min, cu ajutorul unui aparat care are o turatie de 30—40 rot min Temperatura trebuie sa fie sub 20°, aproximativ 17,5° Dupa agitare se filtreaza imediat La 50 ml solutie filtrataprintr-un filtru uscat se adauga 80—100 ml solutie de molibdat de amoniu, apoi se incalzeste la 65° timp de 15 min Dupa racire se filtreaza, se spala cu solutie saturata de fosfomolibdat de amoniu, la care se adauga HNO3 1 % Precipitatul spalat se dizolva la rece in 100 ml solutie de amoniac 2%, apoi se precipita PO?" cu mixtura de magneziu (v si p 400 ia dozarea fosforului din fonte si oteluri) Solutia de acid citric : 100 g acid citric cristalizat si 0,5 g acid sali-cilic se dizolva intr-un litru de apa in momentul intrebuintarii se dilueaza un volum din aceasta solutie cu patru volume de apa si se obtine astfel solutia de acid citric 2% Solutia de molibdat de amoniu : 150 g molibdat de amoniu se dizolva in 500 ml apa Se toarna aceasta solutie intr-un litru de HNO3 (d = 1,2), se adauga 100 g NH ,N03, se dilueaza la 2 1 cu apa, se lasa sa stea la loc caldut 24 ore si se filtreaza c Determinarea SO‘ din superfosjati care contin CaSO4 si eventual H2SO | liber 2,5 g superfosfat pulverizat se trateaza cu 25 ml solutie saturata de Na2CO2 si cu 75 ml apa si se fierbe timp de o ora Dupa racire se trece totul intr-un balon cotat de 250 ml, se completeaza cu apa pina la semn, se amesteca si se filtreaza intr-o proba separata din aceasta solu 437 tie se determina SOJ" in mod obisnuit, dupa ce s-au descompus carbonati i solubili cu acid clorhidric d Determinarea F  din superfosfati se face ca si in cazul fosfatilor minerali (v p 412) XVii 2 ingrasaminte cu potasiu ingrasamintele potasice formate din saruri solubile de potasiu, mai ales KC1 si K2SO4 contin, in general, si alte saruri, ca MgCl2, MgSO4, NaCl etc , dupa natura sarurilor potasice naturale din care se prepara ingrasamintele Penti'u intrebuintarile agricole, de obicei se dozeaza numai continutul in K2O, umiditatea, substantele insolubile si mai rar se cere o analiza completa a Umiditatea Se dozeaza in mod obisnuit sau : 10 g de ingrasamint se calcineaza intr-un creuzet de platina timp de 10 min la rosu inchis b Substantele insolubile (silice, silicati etc ) 100 g de saruri se dizolva la fierbere in 400 ml apa Se filtreaza prin creuzet filtrant, uscat la 100 —10 5" si cintarit, se spala bine cu apa, sc usuca la aceeasi temperatura si se cinta-reste Solutia filtrata se completeaza cu apa pina la 1 1 in balon cotat c Dozarea sediului si a potasiului 100 ml din solutia de la punctul b) (= 10 g substanta) se introduc intr-un balon cotat de 500 ml, se, adauga 150 ml apa si se incalzeste pina la fierbere Apoi se adauga incetul cu incetul, si agitind, o solutie de BaCl2 10 %, pina ce nu se mai formeaza precipitat (BaSO4), apoi solutie de Ba(OH)2 in mic exces si se fierbe 15 min in absenta de sulfati sauicind sint in cantitate mica, se adauga numai Ba(OH)2 Dupa racire se aduce cu apa la semn, se omogenizeaza si se filtreaza prin filtru uscat 100 ml din solutia filtrata (= 2 g substanta) se introduc intr-un balon cotat de 200 ml si se incalzeste la fierbere, apoi se adauga, agitind, o solutie de (NH4)2CO3, pina ce nu se mai formeaza precipitat (BaCO3) Se incalzeste fara fierbere pina ce precipitatul devine cristalin si se depune usor Se raceste, se completeaza cu apa pina la semn, se agita si se filtreaza prin filtru uscat 100 ml din aceasta solutie (= 1 g substanta) se toarna intr-o capsula de platina si se evapora pina la uscare Reziduul se calcineaza usor pentru a se volatiliza sarurile de amoniu, se reia cu putina apa calda si se filtreaza printr-un filtru mic Se spala capsula si filtrul cu apa calda si se evapora din nou la uscare intr-o capsula de platina, cintarita La urma se usuca in etuva la 110°, se calcineaza cu atentie la rosu inchis si se eintareste Se obtine astfel suma clorurilor de potasiu si de sodiu cuprinse intr-un gram de substanta Dupa cintarire, clorurile se dizolva in apa si se dozeaza potasiul sub forma de KC1O4 sau K2[PtCl8] (v p 336) Se calculeaza potasiul in KC1 si se scade din suma clorurilor, obtinindu-se astfel cantitatea de NaCl dintr-un gram de substanta analizata d Dozarea 80* Ci', CaO, MgO etc , se face in probe separate din solutia obtinuta la b), procedindu-se in modul obisnuit pentru dozarea acestor componenti 438 ХѴП З ingrasaminte cu azot ingrasamintele cu azot pot contine azotati de sodiu, de potasiu sau de calciu, saruri de amoniu (sulfat, azotat, clorura) sau cianamida de calciu (CaCN2) Ca impuritati pot contine si alte saruri metalice, oxizi, silicati, •silice etc Gunoiul de grajd contine N, P, К etc La acest fel de ingrasaminte este important sa se cunoasca continutul in azot Pe linga azot se determina umiditatea, reziduul insolubil sau reziduul fix obtinut prin calcinare (in cazul sarurilor de amoniu), Al SCN si H2SO , liber in cazul sarurilor de amoniu, percloratii in cazul azotatului de sodiu sau de potasiu si alte impuritati (Pentru dozarea azotului amoniacal si a celui nitric, v p 178) Determinarea azotului organic 1—5 g substanta se introduc intr-un balon Kjeldahl de 250 ml Se adauga 20—25 ml dintr-un amestec de 25 g P2O5 dizolvat in 200 ml n2SO4 concentrat, 2—3 picaturi de solutie de clorura de platina, 0,2—0,3 g CuO si se procedeaza mai departe ca la p 177, pentru transformarea azotului legat organic in sulfat de amoniu si apoi, dupa alcalinizarea solutiei, se distila amoniacul 439 XViii Dozarea elementelor anorganice din materii de natura vegetala si animala in capitolele precedente s-a aratat ca sarurile acizilor organici se pot transforma in oxizi prin simpla caleinare (v p 338), sau se pot transforma in sulfati (v 344) prin evaporare cu acid sulfuric Prin simpla caleinare insa, se pierd componentii volatili (halogenii, P, As, Sb, S, B, Hg etc ), mai ales din cauza reducerii cu carbunele rezultat prin arderea substantelor organice Pentru a evita aceasta, se amesteca substanta de analizat cu CaO, AlgO sau cu NaOH si pe urma se ealcineaza Astfel se evita pierderea halo-genilor, P, S, B Atacul substantelor organice se poate face uneori si prin topire oxidanta, de exemplu : cu amestec de Na3CO3 + KNO3 (in creuzet de argint) sau cu Na2O, (in creuzet de nichel sau de otel) (v p 60 u ) si cu acizi sub presiune (v p 52) XViii 1 Pregatirea produsului de analizat in vederea calcinarii Plantele sau partile de plante supuse arderii in vederea obtinerii si dozarii cenusii se curata de toate impuritatile ce adera mecanic, se usuca si se taie in bucati mici 1) Pentru a o curati, planta se cerceteaza cu atentie si se spala bine, deoarece nu este suficient numai de a freca sau peria planta pentru a indeparta nisipul si argila Plantele ude se lasa sa se usuce la aer intr-un loc cald, fara a fi expuse la soare Plantele uscate ia aer se taie cu un cutit inoxidabil in bucati mici, se pun intr-un cristalizor sau pe o sticla de ceas si apoi se introduc intr-o etuva la care se ridica temperatura treptat pina la 100—110° Se mentin la aceasta temperatura mai mult timp, pina se constata uscarea lor Atunci pot fi calcinate 2) Semintele se pun intr-un pahar cu apa distilata, se agita citva timp cu o vergea si se rastoarna totul pe o sita cu gauri potrivite ca sa nu treaca semintele sau, mai bine, se decanteaza Aceasta operatie se repeta de mai multe ori, insa nu se lasa semintele prea mult timp in contact cu apa pentru a nu risca sa se spele si substantele solubile din seminte Semintele scurse de apa se pun pe o cirpa curata fara scame si, prin tamponare si frecare usoara cu cirpa, se indeparteaza nisipul si apa Se tin intr-un loc cald, pentru a sc usca Semintele tari si uscate se sfarima putin intr-un mojar si apoi pot fi calcinate 3) Pentru ealcinarea materiilor de natura animala se procedeaza ca si pentru cele vegetale Trebuie sa se aiba insa grija la spalarea probelor de materii animale, ca acestea sa nu fie mentinute mult timp in contact cu apa 440 XViii 2 Calcinarea sau obtinerea cenusii 1) Substanta vegetala (animala) uscata se introduce intr-un creuzet de platina sau de portelan Se introduce creuzetul inclinat intr-o gaura potrivita facuta intr-o placa de azbest care se asaza pe un trepied Se incalzeste creuzetul dedesubt cu flacara unui bec in acest mod flacara nu impiedica patrunderea aerului in creuzet incalzirea se face la inceput cu flacara mica Cind nu sc mai degaja fum si produse combustibile, se mareste putin flacara, in asa fel incit fundul creuzetului sa nu fie decit slab colorat in rosu inchis, ceeace cu greu se observa la lumina zilei La aceasta temperatura carbunele arde cu slaba incandescenta i’rocedind astfel, se impiedica topirea sarurilor usor fuzibile, continute in cenusa (NaCl, Na2P,O7 etc ) Nu se amesteca cenusa in timpul calcinarii Timpul necesar calcinarii in aceste conditii este de circa 12 ore Cind trebuie sa se calcineze substantele veget ale sau animale care se prezinta in forma de pulbere (faina etc ), atunci, dupa ce s-a pus pulberea in creuzet, se imbiba cu alcool etilic si i se da foc, fara a mai incalzi cu flacara becului Numai dupa ce flacara alcoolului si a materiilor volatile combustibile din substanta de calcinat s-a stins, se incalzeste creuzetul mai departe cu flacara becului, asa cum s-a aratat mai sus Calcinarea materiilor organice se poate face si in capsula de platina care se introduce intr-un cuptor (mufa), incalzindu-se pina la rosu inchis 2) Dupa metoda de calcinare descrisa la punctul 1) se va pierde o parte din materiile volatile, mai ales acelea care se gasesc in cantitati foarte mici, cum sint iodul, fluorul, fosforul etc (de exemplu in cazul arderii albusului si a galbenusului de ou, a glandelor cu secretie interna etc ) Pentru a impiedica aceasta, se amesteca substanta uscata in prealabil cu pulbere de Na2CO3 sau NaOH, sau se umezeste cu solutii concentrate din acestea, in asa fel incit cantitatea dc Na2CO3 sau NaOH sa fie de patru ori mai mare decit cea a substantei de calcinat Cind substanta organica s-a umezit cu solutiile mentionate, se usuca intii prin evaporare pe baia de apa si apoi se incalzeste la flacara mica a unui bec, pina la carbonizare Se spala carbunele cu apa, solutia filtrata se evapora din nou si apoi se calcineaza pina la distrugerea completa a substantelor organice Este bine ca in acest caz arderea sa se faca in capsula de portelan, de fier sau de nichel, de marime potrivita Arderea se va face fara graba, ia temperatura cit mai joasa posibil, mentinindu-sc constanta marimea flacarii in timpul arderii nu se agita, pentru a se pastra porozitatca cenusii si pentru ca arderea carbunelui sa fie completa La cenusile la care pentru ardere s-a adaugat Na3CO3 sau NaOH, nu se mai dozeaza sodiul si nici CO2, care trebuie sa se determine pe alte probe la care nu se adauga Na3CO3 sau NaOH XViii 3 Analiza calitativa a cenusii in general, numarul elementelor care se gasesc in cenusa plantelor sau animalelor este limitat in cenusile vegetale, cel mai adesea se gasesc urmatoarele elemente : cationi : K, Na, Ca, Mg, Fe, Mn; antoni: SiO2, POJ", SO}*, C03-, Cl  Pe linga acestea se gasesc insa destul de des si Li, Rb, Sr, Ba, Cu, Ai, F", i", Br , cianuri si cianati, mai ales in cenusile 441 materiilor caro contin mult azot, apoi acid boric, sulfuri, urme de Zn si de alte metale grele Cationii (metalele) se gasesc sub aceasta forma in substantele arse Anionii, insa, se formeaza de obicei in timpul arderii, deoarece elementele respective se gasesc altfel combinate in substantele initiale De exemplu SOJ* si ar putea sa existe si ca atare in plante, dar acesti anioni pot rezulta si prin descompunerea sarurilor acizilor organici si arderea sulfului neoxidat Sulfurile se formeaza prin reducerea sulfatilor met alici cu carbunele rezultat in timpul calcinarii Pentru analiza calitativa a cenusii se fac urmatoarele incercari: 1) Cu ajutorul indicatorilor (fenolftaleina, metiloranj, hirtie de turnesol etc ) se incearca reactia solutiei apoase obtinuta cu o cantitate mica de cenusa 2) Se trateaza cu HCi diluat, apoi cu HCi concentrat si se observa daca cenusa este complet solubila, adica daca dezagregarea s-a facut integral Cind se produce o efervescenta puternica, exista un indiciu ca dezagregarea a fost completa De obicei, cenusa gramineelor nu este complet solubila, deoarece contine multa silice Prin tratare cu HCi diluat se mai controleaza daca nu are loc o degajare de ii2S sau de HCN 3) Daca la solutia clorhidrica filtrata, neutralizata cu amoniac, se adauga acid acetic, se formeaza aproape totdeauna un precipitat alb-galbui gelatinos, de fosfat de fier Sc filtreaza si la solutia filtrata se adauga amoniac in exces Lipsa unui precipitat, sau formarea unui precipitat brun-rosu, arata ca cenusa nu contine mult acid fosforic Dar daca precipitatul este alb, atunci s-a format fosfat de calciu si de magneziu si aceasta inseamna ca acidul fosforic este prezent in proportie mult mai mare 4) Mn, Li, Rb, Sr, Ba, Cu, Al, Br , i', F" etc , se cauta dupa metodele cunoscute din chimia analitica calitativa Aici este vorba insa de cantitati foarte mici De aceea trebuie lucrat cu atentie utilizindu-se reactiile mieroanalitiee XViii, i Analiza cantitativa a cenusii in linii generale, analiza cantitativa a unei cenusi se efectueaza ca la un silicat 1) Se insolubilizeaza intii silicea in mod obisnuit, se filtreaza si se spala bine Pe filtra, o data cu silicea insolubilizata din silicatii din materia vegetala, poate sa existe nisip, retinut prin adeziune pe plante, precum si carbune nears complet Daca se cere a se doza numai silicea din plante, fara nisip, atunci silicea insolubilizata si filtrata se usuca in etuva la 110" si se cintareste; se desprinde reziduul uscat de pe filtru intr-o capsula de platina si se fierbe 1 2 ora cu o solutie de Na2CO3; se filtreaza prin acelasi filtru, se spala bine cu apa, se usuca la 110°, se cintareste si prin diferenta se deduce silicea din silicatii din plante Pentru determinarea carbunelui pe alta proba, dupa insolubilizarea silicei, se filtreaza, se spala bine, se usuca la 110° si se cintareste Apoi se calcineaza si se cintareste Prin diferenta se deduce cantitatea de carbune Reziduul calcinat se trateaza cu HF pentru a vedea daca nu contine alte elemente pe linga SiO2 442 2) Solutia filtrata de silice se introduce intr-un balon cotat si pe cote-parti se continua analiza pentru celelalte elemente, acid fosforic si acid sulfuric, ca si in cazul unei ape naturale 3) Dozarea acidului carbonic se face dupa metoda cunoscuta, tra-tind o alta proba de cenusa, cu acid azotic Dupa determinarea CO2, ceea ce ramine in balonul de degajare se reia cu apa, se filtreaza si se dozeaza in solutie clorul 4) Daca in cenusa se gasesc si sulfuri metalice, pe o alta proba de cenusa se dozeaza H2S, ca la apele naturale, dupa ce se trateaza cenusa cu HCl diluat pentru a pune H2S in libertate 5) Pentru dozarea clorului, in cazul cind cenusa contine sulfuri metalice, se fierbe o proba de cenusa cu apa si se filtreaza La solutia filtrata se adauga AgNO3, cind precipita AgCl + Ag2S care se filtreaza, se spala si se trateaza cu amoniac pentru a dizolva AgCl, care se precipita cu HNO3 6) Pentru dozarea Ci, Br si i, se ard resturile vegetale (animale) dupa ce au fost amestecate cu Na,CO3 sau NaOH, asa cum s-a aratat (p 55) Cenusa astfel obtinuta se reia cu apa fierbinte, se filtreaza si se spala Reziduul de pe filtru se usuca, se ealcineaza, se reia cu acid azotic diluat rece si se filtreaza Cele doua solutii reunite se introduc intr-un balon cotat si pe cote-parti se dozeaza separat suma halogenurilor de argint, apoi bromul si iodul, dupa metodele aratate la apele naturale 7) Pentru dozarea sulfului si a acidului fosforic se poate proceda si astfel: 4—5 g de planta, taiata in bucati mici introduse intr-o capsula, se trateaza cu acid azotic foarte concentrat, se evapora pina la uscare pe baia de apa, se umezeste din nou cu acid azotic si se repeta evaporarea dar nu pina la uscare completa Se adauga putina apa, se neutralizeaza acidul cu 2—3 g Na,CO3 anhidru si apoi se usuca pe baie, agitind mereu masa Se umezeste cu apa si se desprinde masa de pe capsula, se adauga o noua cantitate de apa, apoi inca 20—25 g Na2CO3 uscat si pulverizat, se amesteca bine si se spala capsula tot cu Na2 CO3 uscat Masa pulverizata obtinuta astfel se incalzeste in mici cantitati, intr-o capsula de argint sau de platina, cu flacara mica, pina ce toata masa este complet alba, fara sa inceapa a se topi La nevoie, se amesteca cu putin azotat si se incalzeste din nou Se reia masa cu apa, se suprasatureaza cu HCl, se iusolubilizeaza silieea si se filtreaza in solutie se dozeaza SO}* in mod obisnuit in solutia filtrata de BaSO" se dozeaza acidul fosforic cu molibdat etc 8) Rezultatele se prezinta in procente sau in grame de ioni (elemente, oxizi) ca la apele naturale, fara a mai transforma in sarurile respective 443 XiX Analiza gazelor Metodele privind analiza de gaze au o caracteristica aparte datorita starii de agregare a substantei de analizat Pentru colectarea, manipularea si masurarea probelor de gaze se folosesc dispozitive simple (v p 47) Ca lichid de baraj este utilizata in primul rind, apa Pentru a se evita dizolvarea gazelor, uneori, apa se inlocuieste cu solutii saline (cum ar fi o solutie continind 20% Na2SO4 si 5% H2SO4 conc etc ), care dizolva gazele mult mai putin decit apa curata Cel mai bun lichid de baraj insa este mercurul, care nu dizolva decit gazele cu care poate reactiona (F2, Cl2, Br2, HBr), dar manipularea mercurului este mult mai greoaie, este mai putin economie si de aceea utilizarea sa este limitata in analiza de gaze se masoara nu numai gazele care se prezinta ca atare, ci si substantele gazoase degajate din corpuri solide sau lichide in urina unor reactii chimice, termice sau biochimice care libereaza compusi gazosi De exemplu, CO2 din carbonati, СО si CO2 din oxalati, H2S din sulfuri, SO2 din sulfiti etc Probleme deosebite se prezinta insa in cazul analizei amestecurilor de gaze, care trebuie sa fie separate si determinate cantitativ Cu ajutorul absorbantilor specifici se pot separa succesiv componentii unui amestec gazos (aer, gaze de ardere, gaz de iluminat etc ) Dozarile prin masurarea volumelor de gaze (H2, O2, СО, CO2 etc ) se fac cu diferite aparate simple (biurete si pipete de absorbtie Hempel) sau mai complexe, cum sint aparatele de tip Orsat, in diferite variante, pipete de explozie sau capilare de ardere lenta pe catalizator (azbest platinat sau paladiat), pentru arderea hidrogenului, metanului sau altor hidrocarburi Manipularea acestor aparate este simpla si se poate deprinde cu usurinta Exista si analizatoare automate de gaze cu inregistrare automata Lichidele de absorbtie selectiva, care se utilizeaza in mod curent, sint : solutie 40% КОМ, in special pentru CO2, dar pe KOi! se absorb si H2S, SO2, HON; solutie de acid sulfuric, fumans (H2SO4 -j- 20 — 25 %SO3), sau apa de brom pentru absorbtia hidrocarburilor nesaturate sau aromatice Dupa aceea gazul ramas se spala cu KOH Solutie de pirogalol in KOH sau solutie de hidrosulfit de sodiu sau fosfor alb, pentru absorbtia oxigenului O solutie formata din 75 g Cu2 Cl2 si 15 g NH ,C1 in 80 ml apa, la care se adauga amoniac conc pina la dizolvare, pentru absorbtia СО De exemplu, la analiza, gazelor de ardere (gaz de cos) se absoarbe mai intii CO2 pe KOH, apoi oxigenul pe fosfor (sau solutie de pirogalol etc ), la sfirsit se absoarbe oxidul de carbon pe solutia amoniacala de sare cuproasa, iar gazul neabsorbit este azotul 444 Problema poluarii mediului inconjurator este o problema complexa de extrema importanta, avind in vedere dezvoltarea rapida a industriei, a termofiearii prin folosirea carbunilor inferiori, gazele de esapament ala diferitelor tipuri de autovehicule Compusii sulfului (SO2, SO3, H2S, mercaptanii) si oxizii de azot; (NO, NO2, N2O4, NO3, N2O) constituie grupele majore de poluanti Pent ru dozarea cant itatilor mici de gaze nocive ce se gasesc in aei ul poluat, se barboteaza un volum masurat (rotametru, flawmetre) de aer printr-o solutie reactiv corespunzatoare, retitrindu-se excesul de reactiv (v p 219 si 220) in fig 104 este reprezentat un montaj pentru determinarea unor cantitati mici de gaze nocive De exemplu, pentru dozarea globala a oxizilor de azot se aplica diferite metode colorimetrice, cum ar fi: aerul se barboteaza in acid sulfuric cind se formeaza ionii NO2  si NO3" Se adauga FeSO4, rezultind un compus de culoare roz, cu absorbtie maxima la 520 nm Se folosesc curbe de etalo-nare cu KNO3 Metoda se aplica pentru concentratii mai mari de 50 ppm de oxizi de azot СО, CO2, GH , nu interfereaza ; nici cantitati Volumul amestecului de gaze se masoara inainte si dupa combustie, apoi dupa absorbtie CO2 in unele cazuri se pot face si combustii selective De exemplu, se arde mai intii H2 -(- СО pe CuO la 300—400° si apoi CH4 + hidrocarburi la 700—1 000° Exista o serie de metode fizice pentru analiza gazelor pe baza proprietatilor fizice specifice (spectre in UV, V si iR), cind se poate determina un component dintr-un amestec de gaze; sau pe baza proprietatilor aditive (densitate, viteza de difuzie, indice de refractie, conductibilitate calorica etc ), cind se pot determina componenti singulari sau dintr-un amestec binar 445 Componentii paramagnetici (O2, NO, NO2 sau C1O2) se pot determina pe baza susceptibilitatii lor magnetice, mai ales oxigenul Uneori se folose ste si spectroscopia dc masa, dar in mod curent se foloseste cromatografia in faza gazoasa : cromatografia de adsorbfie (gaz— solid) sau cromatografia de repartitie (gaz—lichid), cu diferite variante in cromatografia in faza gazoasa se foloseste ca faza mobila un gaz purtator (H2, Na, Не, Ar), iar ca faza stationara, un solid — faza solida activa (carbune activ, A12O3, silicagel si site moleculare) sau un lichid (hidrocarburi, alcooli, esteri-eteri, siliconi etc ) fixat pe un suport inert (diatomit natural, polimeri fluorurati etc ) Coloana de absorbtie este incalzita pentru ca amestecul de analizat sa fie volatilizat (gaz sau vapori) Proba de analizat este injectata cu o microseringa, printr-un dop de cauciuc sau de masa plastica, in evaporator Componentii amestecului se vor absorbi sau dizolva selectiv, in timpul trecerii prin coloana La iesirea din coloana, un detector masoara una din constantele fizice caracteristice (conductibilitate termica, ionizare etc ) si o transforma intr-un impuls electric, care amplificat este inregistrat cu un milivoltmetru inregistrator (fig 105) in coloana cromatografica componentii amestecului in stare gazoasa se separa si ajung in mod succesiv la detector, care transmite mai departe (la amplificator si inregistrator) impulsurile electrice proportionale cu concentratia coniponentilor Se inregistreaza astfel curba cromatografica, diferentiala sau integrala (fig 106 a si b) Fiecare virf sau treapta corespunde unui component din amestec inaltimea treptelor este proportionala cu concentratia componentului in gaz, iar lungimea treptei este proportionala cu cantitatea absorbita 446 Bibliografie Carti eu continut general 1 Alex Duca, Chimic analitica generala, Rotaprint instit politehnic iasi, 1974 2 Virgil Armeanu, Chimie analitica, Edit didactica si pedagogica, Bucuresti, 1971 3 Л Demetrescu, A Tutoveanu, M ionescu, Analiza tehnica a minereurilor, Edit tehnica, Bucuresti, 1966 4 E A Alexeevski, R K Golt, A P Musakin, Analiza cantitativa, Edit tehnica, Bucuresti, 1955 5 N P Crasovschi, Chimia analitica Analiza cantitativa, Edit tehnica, Bucuresti, 1952 6 Л M Dimov, Analiza tehnica a minereurilor si metalelor, Edit tehnica Bucuresti, 1952 7 V S Sirokomski, Metode de analiza a minereurilor de fier si mangan, Edit tehnica, Bucu- resti, 1951 8 G Charlot, D Bezier Analyse quantitative minerale, Masson, Paris, 1961 9 i M Kolthoff, P J Elving, Treatlse on Analitical Chcmistry, intersciencc Publishcrs, New York, 1964-1972 10 Colectiv dc autori, Analylikum Methoden der analytischen Chemie und ihre theoretischen Grundlagen, VEB Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie, Lcipzig, 1972 11 i A Hermann s a , Scparation Methods in analytical Chcmistry, interscience Publishcrs, New York, 1961 12 J Korkisch, Modern methods for the scparation of rarer metal ions, Pergainon Press, London, 1969 13 F P Treadwell, Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie, F Dcutickc, Wien, 1946 14 D W Treadwell, Tabellcn und Vorschriften zur quantitativen Analyse, F Deuticke, Wien, 1947 15 J Jakob, Einlcilung zur chcmischen Gesteinanalysc, 1928 Gravimetrie 16 Const Gh Macarovici, Chimic analitica cantitativa, Gravimetria, editia a Ш-a, Edit teh- nica, Bucuresti, 1959 17 Gr Popa, Vasilica Croitorii, Chimie analitica cantitativa, Gravimetric, Edit didactica si pedagogica, Bucuresti, 1971 18 Simon Fisel, Raluca Mocanu, Anisoara Bold, ioan Sirghie, Chimic analitica cantitativa Gravimetrie, Edit didactica si pedagogica, Bucuresti, 1973 19 L Erdey, Theorie und Praxis der gravimetrischen Analyse, Bd i, ii, iii, Akademiai Kiad6, Budapest, 1964 20 S Krauz, Analylische Chemie, Bd ii, Gcivichtsanalyse, Fachbuch Verlag, Leipzig, 1957 Volumetric 21 C Dragulescu, Analiza chimica volumetrica, Edit Universitatii din Cluj, Timisoara, 1947 22 C Liteanu, Analiza chimica cantitativa, Vohunetria, editia a Vi-а, Edil, didactica si peda- gogica, Bucuresti, 1969 23 C Liteanu, Е Hopirtean, Chimia analitica cantitativa, Volumelria, editia a Vii-а, Edit didactica si pedagogica, Bucuresti, 1972 24 i M Kolthoff, ii Menzel, Die Massanalyse vo) i, ii, Springer, Berlin, 1931 25 R Pribil, Complexonii in chimia analitica, Edit tehnica, Bucuresti, 1961 26 A Ringhom, Complexation in Analitical Chemistry, intersciencc Publishcrs, New York, 1963 27 E Merck, Komplcxometrische Jicslimmungsmethodcn mit Titriplex, Darmstadt, 1958 28 W Petzold, Die Ccrimclrie, Verlag Chemie GMBH, Weinheim-Bcrg- str Darmstadt, 1955 447 Mlcroanaliza 29 i P Alimarin, В i Frid, Microanaliza chimica cantitativa, Edlt tehnicii, Bucuresti, 1962 30 i M Korenman, Microanaliza chimica cantitativa, Edit tehnica Bucuresti 1951 31 i M Korenman, Chimia analitica a concentratiilor mici, Edit tehnica, Bucuresti 1969 32 Clement Duval, Traite de mycroanalyse minerale, voi i—iii, Presses Scientifiqucs intcr- nationales, Paris, 1954 33 O G Коен, G A Koch-Devic, Handbuch der Spurenanalyse, voi i, ii, Lcipzig, 1972 34 N A Tananaev, Analiza in picaturi, Edit tehnica, Bucuresti, 1956 35 Fritz Feigl, Qualitative Analyse mit Hilfc von Tilpfclrcaklioncn, Akadcmischc Verlagsgcscl- ischaft, M B H , Lcipzig, 1935 Reactivi organici 36 Gr Popa, s Moldovean v, Analiza chimica cantitativa cu reactivi organici, Edit tehnica, Bucuresti, 1969 37 Gr Popa, s Moldoveanu, Keactivii organici (n chimia analitica, Edit Academici, Bucu- resti, 1976 38 W Prodinger, Organische Fallungsmittcl in der guantitaliven Analyse, F Enkc-Verlag, Stuttgart, 1957 Metode fizico-chimicc 39 L K k "y, Analiza fizico-chimica, Edit didactica si pedagogica, Bucuresti, 1969 40 Virgil Armeanu, Analize fizico-chimicc, Edit didactica si pedagogica Bucuresti, 1971 41 C Luca, O Enea, Determinarea constantelor analitice, Edit didactica si pedagogica Bucuresti, 1971 42 i S Lialicov, Metode fizico-chimicc de analiza Edit tehnica Bucuresti, 1953 43 O Enea, Metode fizice de analiza in chimia analitica, CDiCP, Bucuresti, 1970 44 G Baiulescu si T Nascutiu, Metode fitzice de analiza a urmelor, Edit tehnica, Bucuresti, 1974 45 G Baiulescu si colab " Metode de separare in chimia analitica, C D i C P , Bucuresti, 1970 si 1971 46 i Manta, (' Dragulescu, Elemente de teoria si practica pll-ului, Edit Cartea romaneasca din C Sibiu, 1944 47 i M Kolthoff, Dic kolorimctrischc und potenliometrischc pll-llcstimmung, Springcr, Berlin, 1932 48 H Hohn, Chemischc A nai у sen mit dem Polarographen, Springcr, Berlin, 1937 49 J Heyrovsky, 1 Kuta, Tratat de polarografic, Edit Academici, Bucuresti, 1959 51 James i Lingane, Elcclroanalylical Chemistry, intcrscicnce Publishers, New York, 1958 51 iu A Zolotov, N M Kuzmin Concentrare prin extractie, Edit tehnica Bucuresti, 1973 52 T Nascutiu, Melode radiochimice de analiza, Edit Academiei, Bucuresti, 1973 53 Z Zag6rski, Automatizarea in chimia analitica, Edit tehnica, Bucuresti, 1961 54 E Merck, Die Bcstimmung des Ecdoxpotenlials mit indicaloren, Darmstadt, 1958 Analiza termica 55 D N Todor, Analiza termica a mineralelor, Edit tehnica Bucuresti, 1972 56 Clement Duval, Jnorganic Thcrmogravimclric Analysis, EAsevier, Amsterdam, 1963 57 P D Garn, Thermoanalitical mclhodcs of invesligalion, Academic Press, New York 1965 58 D Schultze, Diffcrcnticllhermoanalyse, WEB Vcrlag dor Wissenschaften, Berlin, 1972 C romatog rafie 59 T Nascutiu Cromatografia pe hirtie a substantelor anorganice, Edit Academiei, Bucuresti, 1961 60 C Liteanu, S Gocan, Cromatografia dc lichide cu gradienti, Edit tehnica Bucuresti, 1976 61 i M Hais K Macf k, Cromatografia pe hirtie, Edit tehnica, Bucuresti, 1960 G2 E Blasius, Chromatographischc Melhoden in der analylischen und praparaliven anorgani-schcn Chemie, F Enke, Stuttgart, 1958 63 i M Hais, K Macek, Sonic general problems of paper chromatography, The Czechoslovak Academy of Sciences, Praga 1962 448 Schimbatori de ioni 64 Carmen SabXu, Schimbul ionic, Edit Academiei, Bucuresti, 1967 65 R Griessbach, Austauschadsorption in Theorie und Praxis, Akademie-Verlag, Berlin, 1957 66 F Helfferich, lonenaustauscher, Grundlagen-Struktur-iierstellung Theorie, Bd i, Verlag Chemie GMBH, Wcinheim-Bergstr , 1959 Analiza apei 67 F Touplain, Analyse gfnfrale des eaux, 1922 68 H Klut, Unlersuchung des Wasscrs an Ort und Slell, 1927 69 E Merck, Die Unlersuchung von Wasser, Darmstadt, 1955 interpretarea statistica 70 D Ceausescu, Tratarea statistica a datelor chlmlcoanalillce,F dlt tehnica, Bucuresti, 1973 71 J i acroix, Analyse chlmlque, inlerprtlalion des resullats par le calcul stattstique, Masson, Paris, 1962 72 K Eckschlager, Fehler bel chcmischcn Analysen, Akademische Verlagsgesellschaft, Leipzig, 1965 Diverse 73 D Davidescu, M ionescu, Magda ivXnkscu, Gh Pavlovschi, H Slusanschi, Metode de analiza chimice sl fizice folosite in agricultura, Edit Academiei, Bucuresti, 1963 74 iu iu Lurie, indreptar de chimie analitica, Edit tehnica, Bucuresti, 1970 75 J Louri , Alde-mimoire de chimie analytique, Edit Moscova, 1975 76 F W KOster, Logarilhmische ftechentafeln fiir Chemlker etc , Walter de Gruyter, Berlin, 1956 77 L Erdev si colab , Tabele de calcul in chimia analitica, Edit tehnica, Bucuresti, 1961 78 * • * Manualul chimistului, voi 1 si 2, Edit tehnica, Bucuresti, 1953 79 G F Kirkbrinoht, M Saroent, Atomic Absorpllon and Fluorescence Speclroscopy, Academic Press, London, 1974 80 Gales W Ewing, instrumental Methods of Chemical Analysis, McGraw-Hill Book Comp , New-York, 1954 81 Gerhard-Otfried MOller, Praklikum der quantitativen chemischen Analyse, S Hirzel Verlag, Leipzig, 1954 82 Roland Herrmann, C T J Alkemade, Chemical analysis by flame pholometry, interscience PubUshers, New York, 1963 83 i BXnXteanu, A CXlusaru ,Z Slabu, Metode fizico-chlmtce de analiza, Edit tehnica, Bucu- resti, 1961 84 M De Waelb, G Droeven, i a spcctromttrle d’absorptlon alomtque, ind Chim Belg , 37, 323-332 (1972) 85 E Popper, L Roman, R CrXciuneanu, Chimie analitica cantitativa, Editura didactica si pedagogica Bucuresti, 1965 449 index alfabetic A Acetamida 92 Acid azotic, reactiv 39 50 — boric 171 — carbonic 174, 180 374 u — cianhldric 39 168 220 — clorbidric 39, 50 — fenilarsonic 98 — fenolsulfonlc 177 — fosforic 175, 428 — mandellc 98 — normal 131 — oxalic oxalati 39, 98 169 — sulfanilic 92, 426 — sulfuric 39, 51, 168, 172 Acidimctrie 166 171 Acizi Lewis 68 — polivalenti 156, 174 — slabi 147 156 — tari 147 Activitate 74 u Adsorbtic 109 u Agcnti dc complexate 81 Alama 396 Alcallmetrie 166 171 Alcalinitate totala 172 Aluminiu 339 u , 343 353, 379 u , 398 Alegerea indicatorilor 163 u 200 u — reactivilor organici 99 Aliaje 396 u Amestec cromic 31 — de acizi 51 Amfoliti redox 189 Amiuoacizi 98 Ammine complexe 99 343 u Amoniac 176 425 * - fara carbonat 39, 380 Amoniu 426 Analiza aliajelor 396 u — — dc cupru 396 - - Sn si Sb 397 — — usoare 398 u — apelor naturale 302, 419 u — calitativa 17 — cantitativa 17 — de neutralizare 166 u — cenusei 441 u — fizico-chimica 17, 265 u — fontelor si otelurilor 400 u — gazelor 17, 444 u — gravimetrica 17, 66 u, 71 — 130 — indirecta 213, 221 u 260, 321 395 — ingrasamintelor 435 u — — cu azot 439 — — — fosfor 436 — — — potasiu 438 — materiilor vegetale si animale 440 u — minereurilor 406 u — — carbonati 407 — - fosfati 412 — — oxizi naturali 107 — — cu As, Sb, Sn 411 — — silicatilor 413 u — solului 433 — spectrala 299 u — stiintifica 42 — sulfatllor greu solubili 407 — sulfurilor minerale 409 — tehnica 43 — termica 266 u — - derivata (DTG) 270 — - diferentiala (DTA) 268 — — termogravimetxica (ATG) 266 — urmelor 316 — volumetrica 17, 131 — 264 Antimoniu, vezi stibiu Antranilat de sodiu 352 Apa, determinare 330 u — de barita 171 429 Apa dc constitutie 330 — — hidratare 331 — — umiditate 330 — distilata 40 — oxigenata 40, 208, 222 — regala 51 — zeolitica 330 Ape naturale 419 u Arderea materiilor vegetale si animale 440 u — umeda 127 Argentometrle 239 u Argint 239 243, 247, 336, 358 Anneanu Vlrgil 251 431 Arrhenius Svante 67 Arsen 209 221, 225, 241 348, 365, 367, 381 Aur 359 u Automatizarea metodelor de analiza chimica 317 Azot 178, 434 Azotat 214, 231, 372 427 Azotitl 231, 426 В Balanta analitica 14, 32 u Baloane cotate 25, 132, 135 Bandische O 14 Bariu 345, 350 u — hidroxid 171 Baze Schiff 98 — slabe 147 — tari 147 — polivalente 178 Becuri de gaz 27 450 Bcnzidlna 98 Bcrg R 14 Bergman Torben 13 Berzelius J J 14 Bicromatometrie 215 Bismut 212, 250 330, 343, 347, 350, 354 358 Biurete 21 132 136 — de cintarire 134 Bloc dc aluminiu 12G Bor 174 Boyle Robcrt 13 Brom, bromuri 223, 130 Bromati 224 Bromatometrie 226 u Bromat-bromura 227 Bransted J N 67 Bruni G 95 C Cadmiu 249 259, 343 u" 347 350, 355, 358 Caietul de analiza 319 Calcularea conc [H+] 150 u Calcinarea precipitatelor 127 u Calciu 209 258, 338 344, 351 378 Calculul analizei gravimetrice 319 — — volumetrice 320 — erorilor 324 u — formulei chimice 323 Caracteristica chimici analitice 18 u Caracteristicile balantei 34 u Carbonat 39 180 u , 366, 374, 407 — + hidroxid 181 — + oxizi 182 Cauze de erori la titrare 142 u Cetimetrie 228 u Cianuri 220, 242 246 365 Cilindri gradati 21, 136 Ciugaev, L A 14, 95, 97, 352 Cleste de creuzet 27 Clor, cloruri 223 364 395, 430 Clorati, pcrclorati 213, 221, 370 372, 365 Cobalt 217 u , 259, 344, 350, 355, 380 Coeficient de activitate 74 — — repartitie 385 — — extinctie 303 u Colectarea probelor 43 u — — de gaze 46 — - - lichide 46 — — — solide 44 u Colector 116 Coloane reducatoare 211 u Colorimetric 302, 305 Complecsi interni 94 u Complecsi tip sare 98 Complexometrle 251 u , 256 ii Constanta celulei 295 — de disociere 66 — - hidrollza 149 u Conductibilitate specifica 293 Conductibilitate echivalenta 293 Conductometrle 291 u Coprecipitare 115 Corespondenta intre acizi sl baze titrate 171 Cresterea cristalelor 102 Creuzete filtrante 22, 26 — Rose 128 Crom, cromati 222, 231, 341 u , 351, 365, 369 u " 380 Cromatografie 388 u Cupelatie 361 u Cupferona 96, 343 Cupru 222, 247, 258, 343 u , 347, 354 u , 379, 381, 426 Cuptor electric 28 Curatirea vaselor 30 u Curbe de neutralizare 90, 152 u — — precipitare 232 u — — titrare conductometrica 295 — — — potentiometrica 290 — — — redox 192 Curbe etalon 307 Cutia de greutati 34 D Dai ton J 13 Debye P 76 Densitate de curent 247 Deplasarea bazelor slabe 184 Dcsorbtia 109 u Detectarea fenomenelor fizice si chimice 272 Dezagregarea substantelor 48 u — acida umeda 49 — — cu HCl 50 HNO, 50 — - - HC104 50 H,SO4 51 — — — brom 53 Dezagregarea acida sub presiune 52 — — uscata 54, 58 — — oxidanta 54 — in curent de clor 53 — alcalina 55 u — — cu borax 55, 57 — — — carbonat 55 — — carbonat si NH4C1 57 — — — hidroxizi al- calini 56 — — oxidanta 54,59 u — — reducatoare 59,61 — — silicati 57 — — sulfuranta (sulfu- rarc) 54, 61 — pe cale uscata 54 u Dick losif 100 355 Dimetilglioxlma 14 95, 352 Disocierea hidrolitlca 148 u — ionica 66 Distrugerea subtantelor organice 62 u Diviziunile chimice analitice 17 Dizolvarea aluminiului 8*11 — cromului 342 — fierului 340 — precipitatelor si rcprecipitarea 125 — substantelor 48 u Dozarea antonilor 364 u — ca ammine complexe 373 — — elemente 373 — - oxizi 370 — — saruri de argint 364 451 — — — — bariu 368 — — — — calciu 367 — — — — magneziu 366 — — — — mercur 370 — — — — plumb 369 — — — — potasiu 370 — COS agresiv din ape 423 — СО, liber — — 423 — oxigenului dizolvat in ape 421 — eationilor 335 u — — ca ammine complexe 343 u" 352 u — — — carbonati 351 Dozarea eationilor ca complecsi interni 343 — — — eroina ti 350 — — — elemente 358 — - - fosfati 349 u" 366 403 — — — halogcnuri 335 u — — — oxalati 351 — — — oxizi 182 339 u — - — sulfati 341 — — — sulfuri 346 — ionilor alcalini 335 Dozari acldimetrice (alcalimetrice) 166 171 — complexometrice 251 u , 256 u — permanganometrlce 205 u — — subst organice din ape 421 — prin reactii de deplasare 179 u — redox 205 u Dragulescu Coriolan 373 Duritatea apei 183 u E Echilibru de adsorbtie 110 Echivalent gram 137 u Efectul de complexa re 80 — dizolvantului 104 — ionului comun 78 u — pH-ului 84 u — salin 82 — Tyndall 112 Electrogravimetrie 273 u Electroilti inerti 82 — slabi; tari 66 Electroliza 275 u — interna 285 — la intensitatea constanta 275 — — potential controlat 275 — pc catod de mercur 281 Electrozi 286 u — bimetalici 287 — de Ag—AgCl 288 — — calomel 288 — - chinhidrona 287 290 Electrozi de hidrogen 186 u" 290 — — oxizi metalici 287 — - referinta 288 — - specia i, ii, iii 287 — - sticla 289 — indicatori 286 — membrana 287 Eluare 391 u Eroare absoluta 327 — medie 324 — — patratiea 326 — — — a valorii medii 326 — relativa 327 Erori individuale 142 — , interval de incredere (Curba Gauss) 325 — intlmplatoare 32i — metoda celor mal mici patrate 327 — metodice 142 — sistematice 321 — tehnice 142 — de citire la biurcta 133 — • — curgere 133 — — paralaxa 133 — — picurare 133 — — reflexie 134 — — temperatura 112 — — titrare redox 204 l-steri metalici 92 Etuve 126 Evaporarea solutiilor 63 u Evolutia precipitatelor 101 Exactitatea metodelor 328 Exlcatoare 23 u Exponent de hidrogen (pH) 146 u — — titrare 161 Extractie, aparat de 384 F Factor gravimetric (factor de transformare) 319 Factorii care influenteaza solubilitatea 78 u 83 — — — potentialul redox 201 u — — — virajul indicatorilor 165 u — de normalitatc 140 u Fajans K 116 237 242 Fenomenul de copreclpitare 115 — — stralucire 361 Fierul 210 215 221, 231 339 342 379 Filtrarea precipitatelor 117 u — pe creuzete filtrante 120 u Fiole de cintarire 20 Flacoane conice 23 Fluor 367, 362 Formarea ammlnelor complexe 94 u , 99 u , 313 u , 352 u — complecsilor solubili 80 244 — cristalelor mixte 102 u precipitatelor 102 u solutiilor coloidale 111 u — si evolutia precipitatelor 102 u Forta sau tarie ionica 75 Fosfor, fosfati 211, 366 370, 403 428 u Fotometrul Pulfrich 307 Fotometria de flacara (FF) 299 G Gaz-volumctrlc 444 u Germeni de cristalizare 102 Grad de disociere 66 — — hldrollza 150 u 452 Grupa dioximclor 98 Grupe functionale analitice 97 ii Hahn O 116 Halogcni liberi 361 Halogenuri 223 231 210 u 215 261 335 358 361 Hantsch A R 159 Hempel i'r 111 Hcxamcliientctramina (urotropina) 92 Hidrogen sulfurat 219 Hidroliza 92 118 u " 379 Hirtie de filtru 22 HQckel E 76 1 llinski M A 14 95 impurificarea precipitatelor 109 u , 111 indicatori 110 u — acido-bazici (de culoare) 157 u — amestecati 165 — complexomctrici (metalici) 253 u indicatori de adsorbtie 236 u — — — fluorescenti 237 — — culoare 157 u — — neutralizare 157 u — redox 196 u , 239 — — precipitare 235 u " 239 incvartatie 360 interval de viraj (domeniu de viraj) 158, 160 iod, ioduri 225, 431 lodomctrie 216 u lodatometrie 221 u lodatl 365 lonizarca apel 115 u imbatrlnlrca precipitatelor 117 ingrasaminte cu azot 178 439 — — fosfor 436 — — potasiu 438 К Kalium 336 344 Kjcldahl J G 177 u Klaproth H 11 Kolthoff i M 159 u Kuras M 313, 355 L Lantanidc 338 Lavoisler A L 13 Le Chateller H 110 Legea Lambert-Bcer 303 — — — , abateri 304 — repartitiei 385 Lcy H 95 Lichid dc baraj 444 — eluant 391 u Liganzi 81 Limita dc dllutie 99 Litiu 341 Lomonosov N V 13 M Macarovici Const Gh 250, 344, 383 Magneziu 257 349 353 378 398 u Mangan 211 222 344 348 350 351, 380 404 Marimea probei cintarite 47 Masurarea volumelor 132 Mcrcaptobenztiazol 14, 343, 355 Mercur 225, 219, 251 258 337 346 356 358 Mercuriinctrie 245 u Metoda clntaririi directe 36 — Babco-Romanisina 418 - Blasdalc W C 378 - Brukl A 373 — Fajans J 212 u — Liebig 216 — Mohr 240 — Rivot-Sarudl 382 — Volhard 241 — Wardcr 180 - Winkler 181 426 Metode chimice 17 — coloriinetrice 265, 305 u — gravimetrice 66 u — de arbitraj 19 — — cintarire 35 u — — control 19 — — marcare 19 — — neutralizare 145 u — — precipitare 232 — clcctrochlmice 273 u " 298 — — conductometrlce 291 u potentiomctrice 286 u " 291 u — fizice 18 — fizico-chiinice 17, 265 u — macroanalitice 19 — microanaliticc 19, 315 u — optice 17, 265 308 — de emisie 18, 299 — — spectrofotometrice 302 307 u — rapide 19 — redox 205 — volumetrice 131 u — cu formare de complecsi 246 u — — — — — Compusi putin di- socia ti 244 Mlceia 112 Microanaliza 315 u Miscarea browniana 112 Mixtura de magneziu 366 Molaritate 131 Molibden 230 349, 366, 381 Murgulescu iile Gh 168, 243, 373 N Natura reactiilor chimice folosite in analiza 66 u Natrlu 314 Natriu hidroxid fara carbonat 170 Nefelometrie sl turbidlmetric 313 Nichel 247 u 259, 343 u , 350 352, 355, 378 380 Nlobiu 343 Nitrati 214 372 453 Nitrona, reactiv 98 372 Nitrozo-coinpusi organici 98 Norma li ta te 131 Nesslcr, reactiv 126 a-Nitro-p-naftol 14, 95 O Ocluziunc 111 Ostwald W 71 123 159 Oxichinolina 352 Oxidarea sulfurilor 369 Oxidimetrie 185 u Oxlne si derivati 14, 96 P Paladlu 353 Pastrarea solutiilor titrate 143 u Perioada de incubatie 206 Permanganat 205 Permanganatomctrie 205 u 207 u Peroxizi 222 u Peterman reactiv 437 PH-metrle 146 289 Pierdere la caleinare 331 Pipete 24 134, 136 Piridina 14, 99 u 343 u 355 u Planul analizei chimice 41 Plumb 243 258 345 347, 351, 381, 428 Polarizare clectrochimica 273 Polifcnoli 98 Pop Augustin 357 Postprecipitare 116 Potasiu 336 344 Potential de electrod 275 — normal redox 186 u Polen tiometrie 286 u Precipitare, precipitat 71, 12 — , calcinate 127 — adsorbtie 109 — ca sulfuri 87 u, 105 u — coloidala 111 u — copreclpitarc 109 — cresterea cristalelor 102 — cristale mixte 114 u — din amestec dc solventi 108 — efectul dizolvantului 104 — — temperaturii 103, 142, 165 — filtrarea precipitatelor 117 u — hidroxizi metalici 89 u , 108 u , 339 u — influenta ionului comun 78 — ocluziunc 111 — omogena 92 u , 108 — reguli de 104 u — spalarea precipitatelor 122 u Precizia, exactitatea balantei 35 — metodelor 328 Pregatirea substantelor 42 Prepararea si titrarea solutiilor titrate 137, 168, 170, 205, 217, 224, 226, 228, 239, 244 Principiul lui Le Chatelier 110 Proba creuzetului 363 — martor 41 — marimea 47 — medie 43 — , pregatirea 42 Procedeul Kjeldahl 177 u Produs de solubllitatc 71 u — — — aparenta 74 — — — efectiv 74 Produsul ionic al apei 146 u Proprietatile materialelor 28 u Protectia muncii 28 Proust J L 13 Punct de echivalenta 131 Punte Kohlrausch (Wheatstonc) 294 В Raportul dintre potentialul normal sl constanta de echilibru 189 u Raportul concentratiilor la echivalenta 191 Reactii acldo-bazicc 69 — catalitice 70 — cu formare de complecsi 69 — — — — comb putin disociate 69 — dc deplasare 69, 258 — — disproportionate 70 — — hidrollza 69 — — neutralizare 69 — — precipitare 69 — induse 70 — redox 70, 185 — utilizate in volumetric 145 Reactivi chimici 39 u — fixanal 141 — organici cu As 98 — - - S 92 u — Kari Fischer 333 Reducerea ionilor cu valente superioare 211 u Rcductor cu amalgam dc Ag 212 — - - - Zn 211 — - - lichid 212 — Jones 211 Regula lui Ciugacv 97 Reguli dc cintarire 37 u — — lucru cu biureta 132 u — — precipitare 104 u Reissner R 101 Rniue 172 Repreeipitare 125 Reproductibilitatea unei metode 329 Reziduul fix 427 u Rezistenta electrica 293 — specifica 293 Rlchtcr J B 13 Ripan Raluca 242, 248, 249, 341 369 S Salicilaldoxima 96 Selectivitate 99 Seleniti sclcnlati 231, 212, 369 373 Sensibilitate 99 Sensibilitatea balantei 35 Separari 377-395 Separarea antonilor 391 — Ca de Mg 378 — Со dc Ni 383 — cromului 382 — Cu de Zn 382 — cu acetat 379 — — amoniac 380 454 — — hidrogen sulfurat 381 — reactivi specifici 378 — — schimbatori de ioni 389 u — — sulfura de amoniu 380 u — electrolitica 283 — Fe de Al 383 — Fe, Al, Ti, PtOt 383 — Na de К 383 — Ni din oteluri 378 — prin diferenta 382 — prin distilare 383 — — cromatografle 388 — — extractie 384 u — - hidrollza 379 — — schimbarea valentei 382 SO,- de S*  395 — urmelor 115 Silicati 371 402 413 u Sisteme disperse 111 Sodiu 344 Solubilitate 78 u Solutii coloidale 111 " — de amoniac fara carbonat 39 — — comparatie 164 — — clcctrolltl 274 — — lod-clor 229 — — reducere 230 — molare 131 — normale 131 — propriu-zlse 111 — solide 115 — standard 164 Solutii tampon 164, 189, 256 — titrante (reactiv) 137, 167 263 — titrate 131 Solventi aprotiei indiferenti 263 — — ionizanti 263 — protolitici 262 Sonda de colectarea probelor 43 u Spacu Gh 14 99 u " 146, 249, 251 343, 314, 355 u , 373, 383 Spacu P 100 Spalarea precipitatelor 122 u Spectrofometrie 299 307 u Stabilirea factorului de normali ta te 140 u — problemei analitice 41 — litrului solutiilor 137 u Spectroscopie de absorbtie atomica 309 u Staniu 209, 221 317, 381, 396 u Stibiu 209, 221, 225, 250, 348, 357 381, 397 Sticla de presiune 107 Strontiu 354 Stropitor (piseta) 20 Substante delicvesccnte 330 — de mascare 257 — efluorescente 331 — standard (etalon) 139, 167 — tltrimetrice 139 Suciu Gh 356 Suflator de aer 28 Sulfati 344, 368, 395 Sulfiti 220, 366, 368, 372 Sulfuri 220, 241, 346 u , 366 u , 368, 401, 425 Suspensii 111 T Tantal 343 Tarie (forta) ionica 75 Teclu Nicolae 27, 56 107 Telur 371, 373 Tensiune de descompunere 247 Teoria indicatorilor 159 u Timpul necesar unei analize 329 Tioearbamat de amoniu 96 u 346 Tioacctamlda 93 Tiocianat 241 365 Tiosulfat 218 Tiouree 93 Titan 229, 354, 379 u — Titanometrie 231 Titrarea, acid slab cu baza tare 153, 173 — - taie - - - 153 172 — — concentrat 172 — acizi polivalenti 156 174 — baza slaba cu acid tare 156 176 — — slaba — — — slab 156 — baze polivalente 178 — catalltimetrlca 260 u — cianometrica 246 u — cu formare de complecsi 283 — in medii neapoase 184, 261 u , 264 inversa 172 — iodometriea indirecta 221 u — unui amestec de reducatori cu un oxidant 195 u Titrul unei solutii 131, 139 Topirea cu plumb 362 Toriu 353, 339 Transformarea AgBr in AgCl 395 U Unsoare de robinete 132 Uraniu 343, 353, 339 Uree 92 Usanovici M 68 Uscarea precipitatelor 126 u V Vanadiul 216 232, 370, 373, 381 Var 182 Vase, ustensile de laborator 20 u 26 — gradate 24 u Verificarea capacitatii vaselor 135 — greutatilor 34 Virajul indicatorilor 158 Viteza de filtrare 118 — reactiilor redox 201 u Volumetric chimica 131 u 145 — fizlco-chimica 145 — prin precipitare hidrolltica 243 W Wolfram 372, 381 Z Zinc 244, 249, 259, 344, 348, 350, 353 Zirconiu 98, 343, 353, 339 455 inorganic quantitative Chemical analysis (Abstract) Chemical analysis plays an essential part in Science and teohnology A thorough knowledge of chemistry itself is not possible without analytical chemistry Chemical analysis is a means used to control the results of research work and to critically appreciate them in addition to the classical methods of analytical chemistry (gavi-metry, volumetry, etc ) instrumental methods were gradually developed When a very high accuracy is needed (Chemical survey, litigious cases, etc ) we resort to the well known verifica classical methods The book has systematized theoretical and practicai data regarding analytical chemistry, with a view to a rational understanding of the principles of the various methods and to developing the soientifio think-ing of the staff working in laboratories and in research The author has pointed out that practicai ability and laboratory training are essential for an analyst The first part of this handbook successively describes the main categories of the classical methods of analytical chemistry (gravimetry, volumetry, gas-volumetry, etc ) the different physico-chemica and phy-sical methods, etc This part ends with considerations concerning the statistical methods utilizea to work up the results The second part of the book includea various practicai methods, selected among the most accessible and most widely utilized methods for the quantitative determination of the cations ana anions Then the methods of separation are describcd with specific reagents, hydrolysis, distillation, extraction, chromatograpy, ion exchangers, etc ) The last part of the book includea examples iUustrating the course of the analysis of metals, alloys, minerala, natural waters, soils, inorganic compounds of plante, fertilizera, etc Thia handbook is a guide for studente in chemistry and for all specialista working in Chemical laboratoriea, plante and research institutes 456 Redactor: Нехшетта Turcu Tehnoredactor: Sonia Bakzeanu Bun de tipar: 20 Л' 1979 Tiraj: 4 S00 cx Formal 16 70 x 100 Coli de li ин 23,50 C Z pentru biblioteci mari 543 7 C Z pentru biblioteci mici 543 С Ю2 - i P iNFORMAT’A біг Brezoianu nr 23-25, Bucuresti